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RESUMO 
 
Os métodos de produção de biodiesel que utilizam o álcool como reagente da 
reação produzem glicerina como subproduto. Com o aumento mundial da 
produção de biodiesel, houve um excesso da produção de glicerina, o que 
levou a sua desvalorização no mercado. Uma alternativa para o processo de 
produção de biodiesel é a substituição do álcool por acetato de metila. Neste 
processo é produzido como subproduto da reação, a triacetina, que é 
considerada um aditivo do biodiesel. Ao contrário dos métodos convencionais 
de produção de biodiesel, a transesterificação supercrítica não utiliza 
catalisador e não é afetada pela presença de ácidos graxos livres e água, 
sendo considerada uma alternativa promissora. O objetivo deste trabalho foi 
investigar a produção de biodiesel, em condições supercríticas por 
transesterificação não catalítica utilizando acetato de metila, avaliar a 
estabilidade dos ésteres metílicos do meio reacional e avaliar o efeito da 
transferência de massa sobre o rendimento da reação. Neste trabalho, foram 
usados dois tipos de óleo (soja e macaúba) que apresentam diferentes teores 
de ácidos graxos livres. Avaliou-se a influência da temperatura, da razão molar 
e o tempo de residência, sobre o rendimento em ésteres metílicos de ácidos 
graxos para as reações conduzidas em reator tubular de leito fixo. Os 
resultados demonstraram que a composição do óleo afetou significativamente a 
produção de biodiesel. Os melhores rendimentos de ésteres metílicos de 
ácidos graxos foram obtidos na reação com óleo de macaúba após 45 minutos 
de reação, na temperatura de 325 °C, pressão de 200 bar, com razão mássica 
óleo de macaúba: acetato de metila 1:5. Verificou-se também que o óleo de 
soja em condições acima de 350 °C e longos tempos de residência apresentam 
elevados graus de decomposição dos constituintes do meio reacional, obtendo 












The methods of producing biodiesel using the alcohol as the reaction reagent 
produce glycerol by product. With increased global production of biodiesel, 
there was an excess production of glycerin, which led to its devaluation in the 
market. An alternative process for the production of biodiesel is to replace the 
alcohol is methyl acetate. This process is produced as a byproduct of the 
reaction, triacetin, which is considered an additive for biodiesel. Unlike 
conventional methods of biodiesel production, supercritical transesterification 
catalyst does not use and is not affected by the presence of free fatty acids and 
water, is considered a promising alternative. The objective of this study was to 
investigate the production of biodiesel in supercritical conditions by non-catalytic 
transesterification using methyl acetate, to evaluate the stability of the methyl 
esters of the reaction medium and to evaluate the effect of mass transfer on the 
reaction yield. In this work, we used two types of oil (soybean and macauba) 
that exhibit different levels of free fatty acids. We evaluated the effect of 
temperature, molar ratio and the residence time on the yield of methyl esters of 
fatty acids for reactions conducted in fixed bed tubular reactor. The results 
showed that the oil composition significantly affected the production of 
biodiesel. The best yields of the fatty acid methyl esters were obtained on 
reaction with oil macauba after 45 minutes of reaction, at a temperature of 325 ° 
C, pressure 200 bar, with mass ratio of oil macauba: methyl acetate 1:5. It was 
also soybean oil in a position above 350 ° C and long residence times have high 
degrees of decomposition of the constituents of the reaction, resulting 
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A crescente demanda mundial de derivados de petróleo, os efeitos ambientais de 
seu uso nas atividades industriais, de geração de energia e de transporte, tem 
promovido uma revolução no desenvolvimento e uso de energias alternativas.  
Neste contexto, o uso do biodiesel na substituição do diesel de petróleo vem 
sendo muito difundido nos últimos anos. A utilização de biodiesel vem apresentando um 
potencial promissor no mundo inteiro, sendo um mercado que cresce aceleradamente 
devido, em primeiro lugar, a sua contribuição ao meio ambiente, com a redução 
qualitativa e quantitativa dos níveis de poluição ambiental, principalmente nos grandes 
centros urbanos. Em segundo lugar como fonte estratégica de energia renovável em 
substituição ao óleo diesel e outros derivados do petróleo. 
O biodiesel é produzido a partir de fontes biológicas renováveis como óleos 
vegetais e gorduras (MA e HANNA, 1999). A modificação de óleos vegetais e gorduras 
para a produção de biodiesel têm sido amplamente estudada, por se tratar do 
processamento de uma fonte de energia renovável, com crescente disponibilidade, com 
produção disponível em vários países e por seu uso sustentado não provocar danos ao 
meio ambiente (RAMOS et al., 2003).        
 Os principais processos químicos utilizados para a transformação do óleo vegetal 
em biodiesel são a esterificação, o craqueamento e a transesterificação. Destes, a 
transesterificação é o processo mais utilizado nas indústrias. A reação de 
transesterificação consiste na reação de um triglicerídeo e um álcool com a produção 
de éster, que é o biodiesel, e como subproduto, o glicerol. Esta reação pode ser 
realizada por métodos catalíticos e não catalíticos. No método catalítico, a 
transesterificação pode usar diferentes tipos de catalisadores químicos, como bases e 
ácidos, catalisadores ácidos e catalisadores enzimáticos (MEHER et al., 2006). 
 Com relação ao método não catalítico, as reações de transesterificação em 
condições supercríticas propiciam maior solubilidade entre possíveis fases 





as limitações de transporte entre as mesmas, proporcionando maiores taxas de reação, 
além de simplificar a purificação e separação dos produtos da reação  (KUSDIANA e 
SAKA, 2001a). Outra vantagem do método é quanto à tolerância a presença de água e 
ácidos graxos livres, ampliando assim os tipos de óleos vegetais que podem ser 
utilizados, diferentemente da técnica convencional utilizando catálise alcalina (HE, et 
al., 2007; KASTEREN, et al., 2007; MARCHETTI, et al., 2007).    
 Nos últimos anos houve um aumento na produção mundial de biodiesel, e como 
consequência o glicerol, que é o subproduto da reação de produção do biodiesel, tem 
sido produzido em excesso, ocasionando a sua desvalorização no mercado. 
Campanelli et al.,(2010), Tan et al.,(2010) Saka e Isayama (2009),  propuseram 
recentemente a síntese de biodiesel a partir de óleo vegetal via transesterificação 
supercrítica com acetato de metila, utilizando reator batelada. A reação é completa em 
tempos de residência curtos e, quando comparada aos processos catalíticos, a 
purificação dos produtos é mais simples, alcançando maiores rendimentos e gerando 
como subproduto da reação a triacetina, que possui grande valor agregado, podendo 
ser utilizada como um aditivo do biodiesel, sendo assim uma potencial alternativa para 
















1.1. Objetivos  
 
Dentro do contexto exposto, o presente trabalho tem por objetivo o 
desenvolvimento de um processo contínuo para produção de biodiesel a partir do óleo 
de soja e do óleo de macaúba, empregando acetato de metila como reagente em 
condições supercríticas, obtendo como produto da reação ésteres metílicos de ácido 
graxo (EMAG) e triacetina. 
Para alcançar este objetivo maior, os seguintes objetivos específicos foram 
traçados: 
 
 Avaliar o processo de produção do biodiesel com relação a transferência de 
massa em reator tubular com recheio; 
 
 Estudo das variáveis do processo de produção de biodiesel metílico em meio 
pressurizado: efeito da temperatura, efeito da razão mássica óleo: acetato de 
metila, efeito do tempo de residência; 
 
 Avaliar a estabilidade térmica dos componentes do meio reacional; 
 
 Comparar a produção de biodiesel de soja e de macaúba (Acrocomia Aculeata). 
 
 
O presente trabalho está dividido em cinco capítulos. O Capítulo 2 apresenta 
uma breve revisão bibliográfica, acerca das técnicas de produção de biodiesel e da 
transesterificação supercrítica. Os equipamentos que serão utilizados, a metodologia e 
o procedimento experimental utilizados no trabalho são apresentados no Capítulo 3. Os 
resultados obtidos se encontram no Capítulo 4, o Capítulo 5 apresenta a Conclusão, 






2. REVISÃO DA LITERATURA 
 
Grande parte da energia consumida no mundo é oriunda de fontes não 
renováveis, sendo que estas, são limitadas, por esta razão existe um grande interesse 
na busca de fontes de energias alternativas (MARTÍN e OTERO, 2007). Com base 
nessa constatação, o estudo e a pesquisa na área de biocombustíveis ou matrizes 
energéticas se torna muito relevante. 
Neste capítulo é apresentada como forma de fundamentação teórica deste 
trabalho uma breve explanação sobre energias renováveis e o contexto do biodiesel 
como alternativa ao diesel de petróleo. O presente capítulo contempla também alguns 
conceitos e métodos utilizados para produção de biodiesel, com ênfase na utilização de 
fluidos em condições supercríticas, assim como novas tecnologias que têm sido 
recentemente investigadas, como a transesterificação supercrítica utilizando o acetato 
de metila com a formação do subproduto triacetina. 
 
2.1. Energias Renováveis  
 
O crescimento da população mundial e a necessidade de preservação ambiental 
desembocam na mudança do paradigma energético da sociedade. Surge então, a 
necessidade de explorar os recursos naturais e consequentemente utilizar fontes 
sustentáveis de energia. 
As necessidades energéticas existentes no mundo são supridas, na sua maioria, 
por fontes petroquímicas, carvão e gás natural. Estas fontes são finitas e seu uso 
intenso fará com que se esgotem, além de causarem problemas de poluição devido ao 
uso difundido dos combustíveis fósseis, tornando se assim cada vez mais necessário o 
estudo de fontes de energias renováveis de duração ilimitada, e de menor impacto 





A proposição para a gradativa substituição dos combustíveis fósseis por 
renováveis faz parte da agenda mundial há mais de uma década em vários fóruns de 
debates, como o de Kioto no Japão em 1997. Neste encontro foi assinado, por muitos 
países, o propalado Protocolo de Kioto, sendo que a proposta deste documento é a 
redução das emissões de gases do efeito estufa. 
 A queima de combustíveis de derivados de petróleo contribui para o efeito 
estufa, por elevar os níveis de CO2 na atmosfera.  Esses combustíveis, como o óleo 
diesel, estão presentes na economia industrial dos países em desenvolvimento, sendo 
usados para o transporte de bens industriais e agrícolas. É possível observar que um 
crescimento econômico está sempre aliado a um considerável crescimento no setor de 
transporte (MEHER et al., 2006). 
Esses apelos ambientais na redução da queima de combustíveis fósseis 
estimulou o interesse pela busca de fontes de energias renováveis para os 
combustíveis derivados do petróleo, que necessitam ser tecnicamente e 
economicamente competitivos, ambientalmente aceitáveis, e facilmente disponíveis 
(MADRAS et al., 2004). 
Dentre os recursos renováveis para a produção de combustíveis derivados do 
petróleo, os triglicerídeos (óleos vegetais e gorduras) podem ser considerados como 
uma alternativa viável ao diesel de petróleo. Os óleos vegetais têm sido largamente 
investigados como alternativas de uso no motor diesel, pois são extensamente 
disponíveis de uma grande variedade de fontes, e são renováveis (RAMOS et al., 
2003). Porém, o uso direto desses óleos vegetais in natura como combustível é 
considerado insatisfatório e pouco prático para o uso em motores diesel (RATHORE e 
MADRAS, 2007).  
A utilização de óleos vegetais in natura como combustíveis alternativos foi alvo 
de diversos estudos nas últimas décadas. Esses estudos demostraram a existência de 
algumas desvantagens no uso direto de óleos virgens após longos períodos de 
utilização, devido a algumas propriedades físicas dos mesmos tais como: formação de 
gomas e de depósitos de carbono por combustão incompleta no motor, a diminuição da 





de óleos poli- insaturados), a atomização ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de 
injeção decorrente da alta viscosidade, baixa volatilidade, caráter poli-insaturado dos 
triglicerídeos e do teor de ácidos graxos livres que algumas matérias graxas possam 
apresentar (PIYAPORN et al.,1996; KNOTHE et al., 2005). Consequentemente, foi 
necessário desenvolver uma metodologia de transformação química desse óleo in 
natura mediante a qual suas propriedades se tornem mais adequadas ao uso como 
combustível (RAMOS et al., 2003). 
Dentre todas essas transformações químicas, a transesterificação é o método 
mais utilizado para minimizar os problemas que os óleos vegetais in natura apresentam 
quando são utilizados como combustível (NWAFOR e RICE, 1995).  
Na reação de transesterificação, se obtêm uma mistura de ésteres de ácidos 
graxos derivados dos triglicerídeos, que é denominado biodiesel. O biodiesel não 
produz óxido de enxofre, minimiza a emissão de particulados em até três vezes e 
aumenta significativamente a lubricidade em comparação com o combustível derivado 
do petróleo (MAMURO et al.,2001). 
Diversos trabalhos estão descritos na literatura e vêm sendo realizados no 
sentido de avaliar o desempenho dos motores a diesel, utilizando como combustível o 
biodiesel derivado dos óleos vegetais. Altin et al.,(2001) avaliaram a utilização do 
biodiesel em motores de carros e constataram que o desempenho do motor não foi 
afetado pela utilização desse biocombustível.  
De todas as fontes de energias renováveis atualmente utilizadas e estudadas, o 
biodiesel destaca-se no cenário mundial para o desenvolvimento sustentável (MA e 
HANNA, 1999; DEMIRBAS, 2006). 
 Desta forma e neste contexto, foi concebido, em meados de 2004, o Programa 
Nacional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB). A Portaria nº. 720, de 30 de outubro 
de 2002 instituiu o Programa Brasileiro de Biodiesel, demonstrando o esforço do 
Governo Federal em empreender rumo ao desenvolvimento sustentável, ou seja, 
balizando os aspectos econômicos, sociais e ambientais. A utilização dos 
biocombustíveis não vem estabelecer uma relação de substituição ao diesel de 










Por definição, o biodiesel é um substituto natural do diesel de petróleo, que pode 
ser produzido por fontes renováveis, como óleos vegetais e gorduras de animais. 
Quimicamente, é definido como éster monoalquilico de ácidos graxos derivados de 
lipídeos (DEMIRBAS et al., 2008). 
O biodiesel é o produto da reação de um triglicerídeo ou ácido graxo (óleo 
vegetal ou gordura animal) e um reagente, na presença ou não de um catalisador, 
sendo denominado de ésteres de ácido graxos, podendo ser usado como combustível 
de motores diesel sem a necessidade de alterações no mesmo (DEMIRBAS, 2002; 
TAPANES et al., 2008).  
De acordo com a Resolução n °4/2010 da ANP (2010), somente as misturas de 
ésteres de ácidos graxos superiores a 96 % podem ser denominadas de biodiesel. 
Os biocombustíveis, como são obtidos de fontes renováveis, não são tóxicos, 
são considerados biodegradáveis, e livres de enxofre e materiais carcinogênicos, 
possuem alto potencial para ser substituto do diesel de petróleo, e apresentam efeitos 
benéficos para o meio ambiente, como redução da emissão de monóxido de carbono 
(MAKAREVICIENE et al., 2003; MADRAS et al., 2004; VALLIYAPPAN et al., 2008). 
Os gases de combustão do biodiesel puro apresentam uma redução média de 
35% dos hidrocarbonetos não queimados, 55 % dos sistemas particulados (causadores 
de problemas respiratórios), de 78 a 100 % dos gases do efeito estufa e 100 % dos 
compostos sulfurados e aromáticos (HAERTEL et al., 2009). 
O biodiesel oferece diversas vantagens ambientais e de segurança quando 
comparado com o diesel. A densidade é similar, logo, mistura-se de modo excelente 
com o diesel e não requer novos postos de abastecimento. Também apresenta um 
ponto de fulgor muito mais alto, o que diminui a possibilidade de produzir vapores de 





apresenta elevado teor de cetanos, que é um indicador importante na qualidade do 
combustível para motores de compressão interna (KNOTHE, 2005; ZAPPI et al., 2003). 
Segundo Swchartz et al.,(2005), multiplicam-se no mundo as iniciativas de 
utilização de óleos vegetais transesterificados como combustível ecológico auto 
sustentável, ou renovável. Na Alemanha, o biodiesel é 12 % mais barato que o diesel 
comum, demonstrando uma forma de incentivo ao uso. Nos Estados Unidos, mais de 
200 frotas de ônibus funcionam com biodiesel.  
 De acordo com Pousa et al.,(2007) o biodiesel encontra-se registrado na 
Agencia de Proteção Ambiental Americana – USA/EPA (USA Environmental Protection 
Agency) como combustível e como aditivo para combustível, podendo ser usado puro a 
100 % (B100), em mistura com o diesel de petróleo (BX), ou numa proporção de 1 a 5 
% como aditivo. 
Em 2004 foi lançado no Brasil o Programa Nacional de Produção e Uso de 
Biodiesel, como uma opção nacional ao uso de combustíveis. A Lei nº 11.097, de 13 de 
janeiro de 2005, dispôs sobre a introdução do biodiesel na matriz energética brasileira, 
e o definiu como um “biocombustível derivado de biomassa renovável para uso em 
motores a combustão interna com ignição por compressão ou conforme regulamento 
para geração de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente 
combustível de origem fóssil”. A Lei 11.097 estabeleceu que a partir de janeiro de 2008 
fosse obrigatório à adição de 2 % de biodiesel ao diesel de petróleo e que a partir do 
ano de 2013 torna-se obrigatório à adição de 5 % de biodiesel ao diesel de petróleo 
(www.biodiesel.gov.br).  
Desde 1º de janeiro de 2010, o óleo diesel comercializado em todo o Brasil 
contém 5 % de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolução nº 6/2009 do 
Conselho Nacional de Política Energética (CNPE), publicada no Diário Oficial da União 
(DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou para 5 % o percentual obrigatório de 
mistura de biodiesel ao óleo diesel. A contínua elevação do percentual de adição de 
biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Produção e Uso do 
Biodiesel e da experiência acumulada pelo Brasil na produção e no uso em larga escala 





Segundo fontes da Agência Nacional do Petróleo, o Brasil está entre os maiores 
produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma produção anual, em 2009, 
de 1,6 bilhões de litros e em 2010, cerca de 4,7 bilhões de litros.  
A venda de diesel BX – nome da mistura de óleo diesel derivado do petróleo e 
um percentual (5 %, atualmente) de biodiesel – é obrigatória em todos os postos que 
revendem óleo diesel, sujeitos à fiscalização pela ANP. A adição de até 5 % de 
biodiesel ao diesel de petróleo foi amplamente testada, dentro do Programa de Testes 
coordenado pelo Ministério de Ciência e Tecnologia, que contou com a participação da 
Associação Nacional dos Fabricantes de Veículos Automotores (Anfavea). Os 
resultados demonstraram, até o momento, não haver a necessidade de qualquer ajuste 
ou alteração nos motores e veículos que utilizem essa mistura (ANP,2011). 
A mistura de biodiesel ao óleo diesel tem sido apontada como uma oportunidade 
para inclusão social, com os projetos governamentais de agricultura familiar para 








Óleos vegetais e gorduras são lipídeos, ambos, triacilgliceróis (TAG), também 
chamados de triglicerídeos. Os lipídeos são compostos que ocorrem com bastante 
frequência na natureza, são caracterizados pela sua alta solubilidade em solventes 
orgânicos e pela baixa solubilidade em água (LOTERO et al., 2005). 
Os óleos vegetais são também constituídos por ácidos orgânicos, conhecidos 
como ácidos graxos (AG), que diferem no número de carbonos constituintes de sua 
cadeia e também na presença de insaturações e seus derivados. Os ácidos graxos sem 
ligações duplas são conhecidos como saturados e aqueles que possuem ligações 
duplas são chamados de insaturados ou poliinsaturados (uma ou mais ligações duplas, 





nas propriedades físicas essenciais do óleo, como a viscosidade, ponto de fusão, 
estabilidade térmica e o índice de cetano, permitindo assim prever, o comportamento de 
um dado óleo vegetal (MORETTO e FETT, 1998). 
Segundo Ferrari et al.,(2005), a utilização de óleos de soja, para geração de 
biocombustível tem se apresentado como uma excelente opção, fornecendo um 
biodiesel com propriedades similares ás do óleo diesel. 
De acordo com dados da ABIOVE (Associação Brasileira de Óleos Vegetais) em 
relação à produção brasileira de grãos e óleos vegetais, pode-se observar a tendência 
do Brasil em adotar a soja como matéria-prima para produção de biodiesel, visto que é 
o principal óleo produzido e consumido no país, a produção desta oleaginosa 
representa 90 % da produção de óleos vegetais, apresentando o maior potencial para 
servir de modelo para o desenvolvimento de um programa nacional de biodiesel. Além 
disto, a cadeia produtiva da soja no Brasil é bem estudada e desenvolvida, acreditando-
se que a produção do óleo desta oleaginosa é necessária para atender a demanda 
brasileira de biodiesel. Em termos mundiais o Brasil se encontra como o segundo maior 
produtor desta oleaginosa, ficando atrás apenas dos Estados Unidos. 
Em 2010 dos 2,35 bilhões de litros produzidos de biodiesel no Brasil, 1,93 
bilhões foram produzidos a partir de óleo de soja, comprovando que o óleo de soja vem 
sendo a principal matriz para a produção do biodiesel (CONAB). 
No entanto, a exploração de óleos comestíveis, como o óleo de soja, 
compromete a demanda por óleo e gordura como fontes de alimento, além de aumentar 
o custo da produção de biodiesel. 
 Pela importância da soja e de outras culturas no mercado, tanto com relação as 
exportações quanto ao mercado interno de alimentos, necessitamos que a dependência 
da produção de biodiesel em relação a essa matéria prima seja minimizada. Opções 
mais viáveis para a produção de biodiesel estão no uso de matérias primas de baixa 
qualidade.            
 Uma forma de reduzir os custos da produção de biodiesel é a utilização de 
matérias primas que apresentem alto índice de acidez, que são consideradas matérias- 





reciclado ou óleo de resíduos, subprodutos do refino de óleos vegetais, e alguns tipos 
de óleos vegetais ácidos, como o óleo de macaúba e o óleo de dendê. Esse tipo de 
óleo não só reduz o custo do processamento do biodiesel, mas também elimina alguns 
problemas ambientais. No entanto, essas matérias-primas possuem altos teores de 
ácidos graxos livres, o que é uma limitação para algumas rotas tecnológicas de 
produção de biodiesel.          
 A utilização das palmáceas, as quais necessitam de menores áreas para produzir 
a mesma quantidade de óleo, geram um impacto bem inferior na produção de 
alimentos, e que podem atender aos programas de biodiesel em um espaço de tempo 
menor, devido ao seu ciclo de desenvolvimento ser rápido.     
 O óleo de macaúba (Acrocomia Aculeata) nos últimos anos vem se destacando 
pelo seu alto potencial para produção de biodiesel. Esta matéria prima apresenta uma 
concentração elevada de ácidos graxos livres, e um alto teor de água, o que torna a 
mesma de baixo custo para a produção de biodiesel. A macaúba apresenta vasta 
distribuição geográfica nas Américas e, no Brasil, sua área de ocorrência estende-se 
pelos estados de Minas Gerais, Goiás, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, sendo 
amplamente espalhada pela área de Cerrado. É considerada a palmeira de maior 
dispersão no Brasil (BORA et al., 2004; LORENZI, 2006; AMARAL, 2007).  
 É uma espécie endêmica, espontânea e perene, com benefícios para o manejo e 
a conservação de solo, pois uma vez plantada sua vida útil excede 50 anos (CESAR, 
2003). Ao contrário da matéria prima fóssil, as formações nativas e plantações de 
macaúba captam CO2 atmosférico e geram biomassa para enriquecimento do solo com 
matéria orgânica.          
 Além disso, a macaúba apresenta facilidade de extração e o baixo custo da 
produção de óleo. Esses aspectos a tornam como uma das plantas oleaginosas mais 
promissoras para a inclusão na cadeia produtiva do biodiesel (RAMOS, 2010)  
 O fruto da macaúba fornece dois tipos de óleo: da polpa e da amêndoa. O óleo da 
polpa do fruto da macaúba é vermelho amarelado, enquanto que o óleo da amêndoa é 
transparente (BORA e ROCHA, 2004; HIANE et al., 2005). Quanto ao perfil de ácidos 





ácidos láuricos e oléico (AMAYA-FARFÁN et al.,1986; LAGO et al.,1991; BORA e 
ROCHA, 2004;HIANE et al, 2005; AMARAL, 2007).     
 Projetos de pesquisa, desenvolvimento e inovação (PD&I) estão sendo 
coordenados pela Embrapa Agroenergia, no sentido de viabilizar a utilização comercial 
da macaúba e torná-la uma espécie realmente atrativa para a produção de biodiesel. 
Em um deles, com financiamento do Ministério da Agricultura, Pecuária e 
Abastecimento (MAPA) e em parceria com a Embrapa Cerrados estão sendo realizados 
levantamentos da ocorrência de aglomerados nativos de macaúba em Minas Gerais, 
Goiás e Distrito Federal.         
 Existem vários outros triglicerídeos que podem ser usados para a produção do 
biodiesel, porém a maioria dos estudos realizados traz o óleo de soja como a fonte mais 
utilizada. Mas outras fontes como pinhão manso, mamona, palma, girassol, babaçu, 
óleos e gorduras de animais como o óleo de peixe ou sebo bovino e óleos já utilizados, 
podem ser empregadas como matérias-primas para a produção de biodiesel. 
 Em relação ao reagente utilizado como agente de transesterificação, pode ser 
utilizado o metanol, etanol, propanol, butanol, sendo o metanol e o etanol os mais 
empregados. Recentemente tem se estudado também a utilização do acetato de metila 
(CAMPANELLI et al., 2010).         
 O processamento dos óleos vegetais permite obter um combustível com 
características mais próximas as do óleo diesel. Os processos tecnológicos mais 
utilizados para produção do biocombustível são craqueamento (pirólise), 
microemulsificação, esterificação, transesterificação e a transesterificação supercrítica 
(PINTO et al., 2005), sendo que esses processos tecnológicos tem como objetivo 
melhorar a qualidade de ignição, reduzir o seu ponto de fluidez, e ajustar os seus 
índices de viscosidade e densidade específica (MA e HANNA, 1999). Entre essas 
alternativas, a transesterificação tem sido o método mais estudado e aplicado 
industrialmente, pois é um processo relativamente simples para a produção do 








Pirólise ou craqueamento térmico é um processo de refino de óleos e gorduras 
que consiste na quebra (crack) que ocorre em altas temperaturas (acima de 350 ºC), na 
ausência de oxigênio, provocando a quebra das moléculas dos triglicerídeos, na 
presença ou ausência de catalisador, formando uma mistura de hidrocarbonetos e 
compostos oxigenados, tais como alcanos, alcenos, ácidos carboxílicos, cetonas e 
aldeídos (MA e HANNA, 1999; DEMIRBAS, 2003; SUAREZ et al.,2007). 
Apesar da simplicidade do uso de apenas altas temperaturas para realizar a 
pirólise, a grande desvantagem é a obtenção de compostos oxigenados no produto 




Microemulsão é definido como uma dispersão de equilíbrio coloidal de fluidos 
isotrópicos, claros translúcidos, termodinamicamente estáveis, formada 
espontaneamente por dois líquidos imiscíveis (óleo vegetal e álcool) e um fluido 
anfifílico iônico ou não. A microemulsificação ocorre na etapa que antecedente a 
produção de ésteres (MA e HANNA, 1999; FUKUDA et al., 2001) 
Segundo Ma e Hanna (1999), apesar de baixas viscosidades e melhores padrões 
de otimização, e não ter sido observada nenhuma deterioração significante do 
desempenho, em longo prazo provoca depósito de carbono no motor, aderência do bico 




Esterificação é a reação de um ácido carboxílico (R1COOH) com um álcool 
(R2OH) para obtenção de éster (R1COOR2) e como co-produto a  água. Embora vários 
estudos de esterificação sejam reportados na literatura (CHEMSEDDINE e AUDINOS, 





2006; NI e MEUNIER, 2007, MARCHETTI e ERRAZU, 2008), este processo não é o 
mais utilizado industrialmente para a produção direta de biodiesel a partir de óleos 
vegetais, mas é bastante empregado industrialmente para a purificação de óleos 
vegetais com elevado teor de acidez livre. Neste processo, a ideia é reduzir a acidez do 
óleo pelo processo de esterificação e, posteriormente, empregar a rota tradicional de 
transesterificação para a conversão direta do óleo vegetal (triglicerídeos) em ésteres.                
Outra rota de emprego da esterificação reside num processo combinado de 
hidrólise inicial dos triglicerídeos para a produção de ácidos graxos e posterior emprego 
do processo de esterificação para produção do biodiesel (ARANDA e ANTUNES, 2004). 
 
 
2.4. Transesterificação de óleos vegetais 
 
O processo de transesterificação foi reportado em 1846 pelo professor alemão 
Rochieder, que descreveu a produção de glicerol pela etanólise de óleo de mamona. 
Todavia, apesar das pesquisas com diversos óleos vegetais terem continuado a partir 
desse momento, apenas nos anos 60 os ésteres de ácidos graxos (biodiesel), que são 
os produtos obtidos com a reação de transesterificação, passaram a ser utilizados como 
combustível alternativo ao óleo diesel (DEMIRBAS, 2003).  
De um modo geral a transesterificação consiste na reação de um óleo ou gordura 
(triglicerídeo) com um álcool para produzir um éster e um subproduto. Esta reação pode 
ser realizada na presença de catalisador para promover e/ou acelerar a reação, como 
resultado, obtém-se o glicerol e uma mistura de ésteres (biodiesel) (DEMIRBAS, 2002). 
De acordo com Meher et al.,(2006), a transesterificação completa consiste na 
reação de 1 mol de triglicerídeo (TG) com 3 mols de álcool, resultando na produção de 
3 mols de ésteres e 1 mol de glicerol (GL), conforme mostrado na Figura 2.1. 










Figura 2.1. Representação da reação de transesterificação de óleos vegetais. 
 
Acredita-se que o mecanismo de produção de éster envolva três sucessivas e 
reversíveis reações. O primeiro passo é a conversão de um triglicerídeo a um 
diglicerídeo, seguido pela conversão de um diglicerídeo a monoglicerídeo e de 
monoglicerídeo para glicerol, gerando uma molécula de éster de cada glicerídeo a cada 
fase da reação (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000), conforme representado na Figura 2.2.  
O processo de transesterificação reduz a massa molar para aproximadamente 
1/3 em relação aos triglicerídeos, diminui significativamente a viscosidade e melhora a 
volatilidade. Após a reação, os produtos consistem em uma mistura dos ésteres de 
ácidos graxos, glicerol, álcool, catalisador e uma porcentagem baixa de tri-, di- e 
monoglicerídeo conforme PINTO et al., (2005) citado por SILVA., (2009). 
Nas reações de transesterificação alguns parâmetros precisam ser considerados, 
como: 
- A concentração de ácidos graxos livres nos óleos é um fator importante na 
reação quando catalisada por NaOH, pois será maior o rendimento para a 
neutralização. O conteúdo de água dos reagentes deve ser muito baixo, 
pois pode alterar a rota da reação (hidrólise), o que aumentaria a 






- O efeito da razão molar entre os reagentes. Altas razões molares resultam 
em elevadas conversões em ésteres em curtos tempos de reação (MA e 
HANNA, 1999); 
 
- Os tipos de catalisadores possíveis são os ácidos (H2SO4, HCl e derivados 
H2PO4), alcalinos (KOH e NaOH) ou enzimáticos (lipases); 
 
- O efeito do tempo de residência. Para sistemas utilizando catalisadores 
químicos, a completa conversão do sistema é geralmente atingida em 
torno de 20 minutos de reação. No método enzimático com solventes 
orgânicos, a reação atinge conversão máxima em aproximadamente 5 
horas de reação (FACCIO, 2004). Dalla Rosa (2006) obteve conversão 
completa em 2 horas de reação, utilizando enzimas em fluidos 
pressurizados. O tempo é um parâmetro importante e que geralmente tem 
efeito positivo sobre a reação; 
 
- O efeito da temperatura é variável em função dos tipos de óleos e do 
catalisador. Segundo Darnoko e Cheryan (2000) e Leung et al. (2010), a 
temperatura ótima para a reação utilizando catalisadores homogêneos 
situa-se próxima a temperatura normal de ebulição do álcool a ser utilizado 
na reação, e ela influencia claramente na reação de produção de biodiesel. 
Em relação a sistemas enzimáticos, a temperatura ótima de operação é 
função da enzima a ser utilizada como catalisador da reação 













Figura 2.2. Representação das etapas intermediárias da reação de transesterificação 




A transesterificação de óleos vegetais ou gorduras animais, pode ser conduzida 
por uma variedade de rotas tecnológicas, em que diferentes tipos de catalisadores 
podem ser empregados (RAMOS et al., 2003). Os catalisadores são conceitualmente 
classificados como substâncias de elevada atividade e promotoras da reação química 





enzimáticos. Existe também o processo que não necessita de catalisador, como é o 
caso do método supercrítico. Todos estes processos são brevemente descritos em 
seguida. 
 
2.4.1. Processos com catálise alcalina 
 
A produção de biodiesel via catálise básica é a tecnologia mais empregada 
industrialmente, por se tratar de um processo rápido (quando comparada com a catálise 
ácida) mesmo a temperatura ambiente (AZCAN e DANISMAN, 2007). Esta rota 
proporciona uma conversão em ésteres muito elevada, e os catalisadores básicos são 
mais facilmente manipuláveis e menos corrosivos às instalações industriais do que os 
catalisadores ácidos convencionais. 
Por outro lado, a catálise básica, na transesterificação de óleos vegetais, 
produz sabão pela neutralização do ácido graxo livre no óleo e por saponificação do 
triacilglicerídeo. A formação de sabão é indesejada, pois em parte consome o 
catalisador, decresce o rendimento do biodiesel, aumenta a viscosidade e dificulta as 
etapas de separação e purificação (VICENTE et al.,2004).  
De acordo com vários autores, para diminuir a possibilidade de ocorrer reações 
secundárias nas reações de transesterificação com catalisadores alcalinos, são 
necessários uso de óleos ou gorduras com teores de água abaixo de 0,06% e teor de 
ácidos graxos livres abaixo de 0,5% (MA e HANNA, 1999; ZHANG et al., 2003; 
BERCHMANS e HIRATA, 2008; SILVA, 2009). 
Dentre os catalisadores básicos que podem ser utilizados na reação de 
transesterificação, os mais utilizados são os hidróxidos e alcóxidos de metais alcalinos, 
principalmente de sódio e potássio. 
 
2.4.2. Processos com catálise ácida 
 
Na catálise ácida, os ácidos utilizados para a transesterificação incluem 





transesterificação por catálise ácida seja mais lenta que a alcalina (MA e HANNA, 1999; 
SRIVASTAVA e PRASAD, 2000, BALAT, 2010), ela é mais adequada quando o óleo 
usado tem alta concentração de ácidos graxos livres e água, como é o caso de óleos 
utilizados para frituras, uma vez que o catalisador ácido homogêneo pode promover a 
simultânea transesterificação do triglicerídeo e esterificação dos ácidos graxos livres 
para ésteres de ácidos graxos (PINNARAT e SAVAGE, 2008). O rendimento obtido é 
muito elevado (99 %), sendo necessárias temperaturas elevadas (acima de 100 ºC) e 
mais de 24 horas para alcançar o referido rendimento (KNOTHE et al., 2002; KNOTHE 
et al., 2005).  
Portanto, a catálise ácida é uma alternativa a básica, todavia ela apresenta 
desvantagens como taxa de reação mais lenta que a da transesterificação básica, 
necessidade de maior razão molar álcool: óleo, maior temperatura de reação e corrosão 
acentuada dos equipamentos, principalmente quando o ácido sulfúrico, que é o 
catalisador mais comum, é utilizado. 
 
2.4.3. Processo com catalise enzimática  
 
Nos processos de catalise enzimática, são utilizadas as lipases, que são enzimas 
usadas para catalisar a hidrólise de gorduras e óleos vegetais, com a formação de 
ácidos graxos livres, monoglicerídeo, diglicerídeo e glicerol. Por se tratar de 
biocatalisadores, apresentam algumas vantagens em relação aos demais catalisadores, 
como: maior seletividade, facilidade de separação do catalisador do meio reacional, 
menor produção de contaminantes e condições brandas de temperatura e pressão 
(FACIOLI e GONÇALVES, 1998, ROSA et al., 2010).  
As desvantagens deste método enzimático estão no custo das enzimas, que são 
relativamente caras, mesmo com a possível reutilização dessas enzimas e o alto tempo 
de reação exigido (MARCHETTI et al., 2007) 
Alguns trabalhos na literatura apontam para o emprego de enzimas (lipases) 
como catalisador para a reação de transesterificação (ISO et al., 2001; FUKUDA et al., 





últimos anos na direção do desenvolvimento de sistemas enzimáticos de baixo custo, 
no presente momento, o elevado custo da produção e purificação de enzimas e a 
cinética relativamente lenta do processo tem se tornado o maior obstáculo para a 
produção em escala de biodiesel com tais biocatalisadores (MADRAS et al., 2004; 
SILVA et al., 2007). 
 
 
2.4.4. Utilização de catalisadores homogêneos e heterogêneos 
 
Na catalise homogênea, podem ser empregados catalisadores básicos ou 
ácidos, ou ainda enzimas na reação; os catalisadores ácidos mais utilizados são os 
ácidos sulfúricos e fosfóricos, já entre os catalisadores básicos os hidróxidos de metais 
alcalinos são os mais utilizados. Hidróxidos de sódio e potássio são comumente 
utilizados em indústrias, uma vez que são relativamente baratos, e também muito ativos 
(MARTINEZ et al., 2005; MENEGHETTI et al., 2006). 
Apesar do uso da catálise homogênea ter sido otimizada para a sua aplicação 
industrial, existe na literatura o consenso de que a recuperação do catalisador 
homogêneo é muito complicado, resultando em perda do catalisador, sendo, uma séria 
desvantagem (DABDOUB et al., 2007; XIE et al., 2006). 
Na utilização de catalisadores heterogêneos, a recuperação do catalisador é 
mais simples, o que facilita a separação do catalisador e as etapas de purificação. 
Outra vantagem é que a catálise heterogênea elimina a possibilidade de formação de 
sabão (KOUZU et al.,2008). 
Muitos catalisadores heterogêneos têm mostrado alta eficiência e atividade na 
reação de transesterificação e também na esterificação de ácidos graxos livres, porém 
necessita-se de alta temperatura e pressão, além de longos tempos de residência, o 
que tem limitado muito a aplicação industrial dos catalisadores heterogêneos (MA e 







2.5. Transesterificação Supercrítica 
 
Embora a transesterificação com catalisador alcalino apresente a vantagem de 
usar condições de reação moderada, são necessárias várias lavagens aquosas para 
remover o catalisador depois da reação. Além disso, segundo Kusdiana e Saka (2004 
a,b), os óleos e gorduras utilizados podem conter água e ácidos graxos livres.  
Também o uso de um catalisador ácido tem suas desvantagens, porque é menos 
eficiente quando comparada com a alcalina e a água produzida pela esterificação dos 
ácidos graxos livres com álcool inibe a transesterificação de glicerídeos (SHARMA et 
al.,2008). 
Vários trabalhos vêm sendo desenvolvidos para a produção de biodiesel nas 
vizinhanças do ponto crítico, com o objetivo de desenvolver um processo de 
transesterificação mais vantajoso (KUSDIANA e SAKA, 2001a,b e c; DERMIBAS, 2002; 
BUNYAKIAT et al.,2006; HE et al.,2007; KUSDIANA e SAKA, 2004; MINAMI e SAKA, 
2006; SILVA et al.,2007). 
O ponto a partir do qual não há distinção entre as fases líquida e gasosa de uma 
substância pura é chamado de ponto crítico. Este ponto é caracterizado pela 
temperatura crítica, Tc, pressão crítica, Pc, e volume molar crítico, Vc, da substância. Em 
temperaturas e pressões acima dos valores críticos, o sistema encontra-se uma fase 
denominada supercrítica onde as propriedades são intermediárias entre as fases 
gasosa e líquida. Tipicamente a densidade dos fluidos nesta fase é similar àquela da 
fase líquida, o que reforça o poder solvente da substância neste estado. Por sua vez, a 
viscosidade, tensão superficial e a difusividade são próximas dos valores de gases, o 
que melhora as propriedades de transporte do solvente e faz com que limitações de 
transferência de massa em reações químicas sejam minimizadas quando comparadas 
com reações em fase líquida (ARAI et al., 2002; MC HUGH e KRUKONIS, 1994). A 
aplicação de solventes em condições supercríticas ou próximas ao seu ponto crítico é 
baseada na observação experimental da característica que muitos gases apresentam 
de melhorar significativamente o seu poder de solubilização quando submetidos a altas 





A transesterificação com fluido supercrítico pode ser considerado uma 
alternativa interessante quando comparada a convencional, pois permite uma 
separação mais fácil dos produtos, altas taxas de conversão dos ésteres de ácidos 
graxos e tempos de reação mais rápidos (CAMPANELLI et al., 2010). 
Este processo tem como objetivo a obtenção de ésteres de ácidos graxos sem a 
utilização de catalisadores, tornando mais fácil a purificação dos produtos dessa reação 
em relação às catálises ácida e alcalina. A matéria-prima reage com o álcool em altas 
pressões e temperaturas, proporcionando homogeneidade, fazendo com que o solvente 
supercrítico assuma natureza hidrofílica, com baixa constante dielétrica. Dessa forma, 
os triglicerídeos não polares podem ser bem solvatados pelo fluido supercrítico, 
formando um sistema monofásico álcool/óleo (MA e HANNA, 1999). Isto pode estar 
relacionado à alta velocidade de reação deste processo, o qual necessita de tempos 
relativamente curtos para o alcance de conversões da ordem de 100 % dos 
triglicerídeos em biodiesel. 
Marchetti e Errazu (2008) avaliaram diferentes processos para produção de 
biodiesel utilizando óleos vegetais com alto teor de ácidos graxos livres, dentre eles, o 
método supercrítico. Os autores relataram que o método supercrítico é uma boa 
alternativa para a produção de biodiesel, no entanto, nessa reação também é produzida 
uma alta quantidade do subproduto glicerina.       
 Segundo He et al.,(2007), o método supercrítico apresenta vantagens em relação 
às demais metodologias apresentadas para produção de biodiesel, dentre as quais 
podem ser destacadas: 
 
-  Nenhum catalisador é utilizado na reação, assim os processos de purificação 
são muito mais simples, pois o processo de separação do catalisador e dos 
produtos saponificados não é necessário; 
 
- A reação supercrítica necessita de um tempo de reação mais curto do que a 
reação de transesterificação catalítica. A reação de transesterificação 





reação, enquanto o método supercrítico permite que a reação seja conduzida 
em tempos mais curtos; 
 
- Matérias-primas de baixa qualidade podem ser usadas no método 
supercrítico, uma vez que elevados teores de ácidos graxos livres e água não 
apresentam efeito negativo na reação. Os catalisadores utilizados em alguns 
tipos de reação são muito sensíveis à água e aos ácidos graxos livres.  
 
Algumas desvantagens do método supercrítico foram relatadas por Crawford et 
al.,(2007) como: altas razões de álcool para óleo são necessárias (razões próximas de 
1:40), os melhores resultados são obtidos em temperaturas acima de 300 ºC e em 
elevadas pressões de reação, geralmente 200 bar, o que acarreta altos custos de 
processamento e consumo de energia.        
 Uma questão que já foi considerada na literatura é a utilização de cossolventes 
no meio reacional, para oferecer condições mais amenas para as reações, uma vez que 
diminuiria as limitações de transferência de massa entre as fases liquidas, podendo 
aumentar deste modo a taxa da reação, devido ao aumento da solubilidade do óleo no 
álcool  (CAO et al., 2005; HAN et al., 2005 e GINOSAR et al., 2006, SILVA et al., 2007). 
Entretanto Bertoldi  et al., (2009) avaliaram o efeito do uso de CO2 como cossolvente 
sobre a produção contínua de biodiesel de soja via transesterificação com etanol 
supercrítico. As condições estudadas foram temperatura de 300 a 350 °C , pressão de 
75 a 200 bar,  razão molar óleo de soja : etanol 1:10 a 1:40 e a razão mássica 
CO2:substratos de 0:1 até 0,5:1. De acordo com os autores o rendimento em ésteres 
etílicos diminuiu com o aumento de CO2 na mistura reacional. 
Silva et al., (2010) investigaram o processo contínuo de produção de biodiesel 
etílico de soja nas condições operacionais de: pressões de 100 a 200 bar, temperatura 
de 250 °C a 325 °C e razão molar óleo de soja : etanol  de 1:10 a 1: 40. Avaliou-se a 
influência da adição de cossolvente CO2 na reação. Segundo autores a adição do 





Vários autores estudaram a produção de biodiesel pelo método da 
transesterificação supercrítica em modo batelada (LEE et al., 2012; HEE et al., 2011; 
CAMPANELLI., et al 2010; TAN et al., 2009 ; SAKA e ISAYAMA et al., 2009, MEEI et 
al., 2009; SONG et al., 2008; HE et al., 2007).  
De acordo com He et al., (2007), o processo em batelada apresenta algumas 
desvantagens, como: longo tempo de reação quando se comparado ao processo 
contínuo e baixa qualidade dos produtos formados. Porém esse método apresenta uma 
maior facilidade de se analisar os compostos monoglicerídeo e diglicerídeo formados 
nas reações, sendo esse um dos motivos de seu amplo estudo. 
 As reações em modo contínuo, atualmente estão sendo o motivo de vários 
estudos, pois são preferíveis para os processos industriais (KUSDIANA e SAKA, 2004; 
BUNYAKIAT et al., 2005; MINAMI e SAKA, 2006; HE et al., 2007; SILVA et al., 2009; 
MARULANDA et al., 2010 ; VIEITEZ et al., 2011). Através desta configuração é possível 
manter um melhor controle das variáveis de processo. 
Bunyakiat et al.,(2005) investigaram a produção contínua de biodiesel, através da 
transesterificação com metanol supercrítico e óleo de palma. Os autores estudaram o 
efeito da razão molar óleo: metanol, pressão, temperatura e tempo de residência, os 
melhores resultados foram encontrados na temperatura de 350 °C, razão molar 1:40 e 
pressão de 190 bar, onde a conversão encontrada foi de 95 % em aproximadamente 13 
minutos de reação. 
Silva et al.,(2007) desenvolveram um processo contínuo para produção de 
biodiesel de soja em etanol supercrítico empregando reator tubular em pressões da 
ordem de 200 bar e temperaturas em torno de 350 °C. A principal vantagem do 
processo reside no reator tubular, no qual elevadas pressões podem ser mais 









2.6. Transesterificação com Acetato de Metila Supercrítico 
 
Uma grande desvantagem do processo de transesterificação supercrítica 
utilizando o álcool como reagente está associada ao excesso de glicerol produzido, que 
é uma consequência do aumento da produção de biodiesel realizado nos últimos anos. 
Consequentemente, isso fez com que o preço do glicerol diminuísse significativamente 
enquanto o seu custo de purificação permanecesse elevado (GALAN et al., 2009; 
TACONI e JOHNSON, 2007; SABOURIN-PROVOST e HALLENBECK, 2009). 
Sendo assim, a transesterificação supercrítica de triglicerídeos com o acetato de 
metila oferece uma alternativa promissora para a transesterificação supercrítica com 
álcool, pois gera como subproduto a triacetina ao invés do glicerol.  
Segundo Campanelli et al.,(2010) o uso de acetato de metila, em substituição do 
metanol ou etanol, os quais são geralmente utilizados para a transesterificação 
supercrítica convencional, é um processo novo, e seu estudo ainda é muito limitado na 
literatura. 
A estequiometria da reação de transesterificação de um triglicerídeo e acetato de 





Figura. 2.3. Representação da reação de transesterificação de um triglicerídeo e 







          A reação prossegue através de três etapas, com uma molécula de acetato de 
metila reagindo com cada um dos ácidos graxos dos triglicerídeos até a formação de 
três ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG) e uma molécula de triacetina, como 






Figura 2.4. Representação das etapas intermediárias da reação da transesterificação 
de triglicerídeos com o acetato de metila. 
 
Primeiramente reagem os triglicerídeos e acetato de metila, uma molécula de 
cada vez, para gerar uma molécula de monoacetilglicerídeo e ésteres metílicos de 





partir do monoacetilglicerídeo e acetato de metila e finalmente ocorre a formação de 
triacetina e EMAG a partir do diacetilglicerídeo e acetato de metila. 
O fraco desempenho do biodiesel utilizado em países de baixas temperaturas, 
em termos de viscosidade, ponto de fluidez e estabilidade da oxidação também são 
alguns dos fatores contribuintes para a sua aplicação ainda limitada (LIAO et al.,2009).  
Em consequência desse problema, comumente é acrescentado um aditivo no 
biodiesel para assim melhorar suas propriedades e atender a demanda em países de 
clima frio.  
Recentemente, há inúmeros artigos relatando a conversão do glicerol em aditivos 
de biodiesel, que além de resolverem o problema do excesso de glicerol no mercado, 
também tem o potencial de melhorar as propriedades do biodiesel. Por exemplo, García 
et al.,(2008) relataram uma nova classe de acetal derivado do glicerol e acetona, que 
tem o potencial de ser utilizado como aditivo do biodiesel. Foi comprovado 
recentemente, que este novo acetal quando adicionado ao biodiesel tem o efeito de 
aumentar as suas propriedades, tais como viscosidade, estabilidade da  oxidação e 
ponto de fluidez. 
Melero et al.,(2007) realizaram a acetilação do glicerol, utilizando sílica 
mesoporosa, para produzir o triacetilglicerol, conhecido como triacetina, sendo que este 
demonstrou ser um valioso aditivo do biodiesel. 
Assim, seria uma perspectiva muito promissora e interessante se os ésteres 
metílicos de ácido graxos (EMAG) e a triacetina pudessem ser produzidos 
simultaneamente em uma reação, como ocorre na reação de transesterificação entre o 
triglicerídeo e o acetato de metila. Isto resolveria alguns problemas com a qualidade do 
biodiesel, e minimizaria o custo do processamento de aditivos para o biodiesel. 
O uso de acetato de metila foi proposto pela primeira vez em uma reação de 
transesterificação não supercrítica de óleos na presença de um biocatalisador para a 
produção de ésteres metílicos de ácidos graxos e triacetina simultaneamente, porém 
esse processo necessitou de um longo tempo de reação, aproximadamente 10 horas, 





Orçaire et al.,(2006) também utilizaram o acetato de metila em uma reação 
enzimática com óleo de girassol, mas obtiveram um rendimento baixo de biodiesel, 
além de um longo período de reação (200 horas) . 
Posteriormente, Saka e Isayama (2009) estudaram a viabilidade do potencial de 
utilização de aceto de metila supercrítico não catalítico (SCMA) com óleo de pinhão 
manso para produção da mistura de ésteres metílicos de ácido graxo (EMAG) e 
triacetina, em um curto período de reação. Utilizando um planejamento experimental, os 
autores constataram que o tratamento supercrítico pode reduzir o tempo de reação 
significativamente e as propriedades da mistura dos produtos (biodiesel e triacetina) 
além de melhorar a qualidade do biodiesel cumpriram as normas internacionais 
requeridas para a produção desse biocombustível.  
Assim, a mistura de ésteres metílicos de ácidos graxos e triacetina tem mostrado 
ser uma opção viável para resolver as deficiências da produção de biodiesel. 
Tan et al., (2010) propuseram a transesterificação com óleo de palma e acetato 
de metila sob condições supercríticas, e obtiveram rendimentos próximos de 100 % em 
ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG) em um curto tempo de reação. 
O método de transesterificação supercrítica com acetato de metila foram 
estudados por Campanelli et al., (2010) em três diferentes tipos de óleo (óleo de soja, 
óleo de girassol e óleo de pinhão manso). Foram obtidas taxas de rendimento de 
aproximadamente 100 % em ésteres metílicos de ácidos graxos na  temperaturas de 
345 °C, sendo constatado nesse trabalho, que a temperatura influenciou positivamente 
a reação. O processo com o acetato de metila supercrítico pode, então, ser utilizado 
com sucesso em óleos com diferentes composições de ácidos graxos bem como o óleo 
de soja. 
Usai  et al.,(2010)  transformaram óleos vegetais, simultaneamente, em biodiesel 
buscando alto rendimento de triacetina. Esta reação foi catalisada por lipases (Candida 
Antarctica) com rendimentos de 80 % de ésteres de ácidos graxos e triacetina, porém 
essa técnica necessitou de longo tempo de reação por utilizar catalisador enzimático. 
Os ácidos graxos livres no óleo vegetal também reagem com acetato de metila 





está demonstrado na Figura 2.5. De acordo com Saka e Isayama (2009), o ácido 




Figura 2.5. Representação da esterificação dos ácidos graxos livres com acetato de 
metila para a produção de ésteres metílicos de ácidos graxos e acido acético. 
 
 
Quando a reação de esterificação utiliza o acetato de metila, cada molécula de 
acido graxo produz uma molécula de ácido acético (SAKA e ISAYAMA et al., 2009). 
Saka e Isayama (2009) estudaram a hipótese de que o ácido acético poderia 
desempenhar a função de catalisador ácido na reação. Após a adição de diferentes 
quantidades de ácido acético (1 a 10% da massa do óleo), observaram, que conforme 
aumentava o teor de ácido acético, o rendimento de ésteres metílicos de ácidos graxos 
aumentava gradualmente, em um curto período de tempo. Este fenômeno pode ser 
explicado através da suposição de que ácido acético exerça uma ação catalítica para a 
formação dos ésteres metílicos de acido graxo. 
 Segundo Campanelli et al.,(2010) uma pequena adição de ácido acético melhora 
a produção global de biodiesel devido ao seu efeito catalítico e por ter a capacidade de 










2.7. Subprodutos Glicerol e Triacetina 
 
 
A produção do subproduto glicerol é inevitável nos processos de 
transesterificação que utiliza como reagente o álcool para a produção de biodiesel.  
Como nos últimos anos a produção de biodiesel aumentou consideravelmente, o 
glicerol tem sido produzido em excesso. 
O processo de produção do biodiesel gera um grande excedente de glicerol. 
Para cada tonelada do biodiesel, aproximadamente 100 kg de glicerina bruta são 
geradas como subproduto. Este excedente gera uma queda de preço do produto no 
mercado, e com a utilização da capacidade instalada de produção de biodiesel, deverá 
reduzir progressivamente o preço, que atualmente é em torno de US$ 1.000,00 por 
tonelada (FALCÃO, 2011). 
A quantidade de glicerol, é cerca de 10 % sobre a massa do óleo utilizado 
(MIC/STI, 1985). Para atender a demanda de biodiesel apregoada pelo PNPB, o 
acréscimo da disponibilidade de glicerol no mercado, com a implantação do B4 teve um 
excedente de 210 mil toneladas, e com a introdução do B5 a previsão é de que esta 
produção aumente para 260 mil toneladas por ano (QUIMICA e DERIVADOS, 2009). 
Com base nesses dados, um fato importante a ser considerado é que o preço da 
glicerina está diminuindo substancialmente em função do desenvolvimento internacional 
do biodiesel, e esse preço tende a continuar diminuindo, sendo que todo mercado de 
óleo-químico poderá ser afetado por este motivo (SEMINÁRIO CO-PRODUTOS DO 
BIODIESEL, 2005). 
Embora sejam inúmeras as aplicações industriais da glicerina, principalmente na 
manufatura de drogas, cosméticos, uretanos, resinas alquídicas, celofane e explosivos, 
a demanda da glicerina não absorverá grandes aumentos na oferta do produto 
(MIC/STI, 1985). 
Além disso, glicerina quando permanece presente no biodiesel, não sendo 
totalmente separada, gera uma série de problemas. A queima da glicerina a partir de 





considerado cancerígeno, portanto é uma substancia altamente tóxica para o ambiente. 
A glicerina também pode formar depósitos no fundo dos tanques de combustível 
atraindo outros contaminantes como a água, e aumentando assim a corrosão do motor 
e diminuindo a sua vida útil (KARAOSMANOGLU et al., 1996). Também pode causar o 
entupimento dos bicos injetores do motor, e provocam problemas de armazenamento, 
pois quando o biodiesel é misturado ao diesel de petróleo observa-se a separação da 
glicerina nos tanques de estocagem (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009). 
Por esses motivos, a presença da glicerina no biodiesel é considerada 
problemática, constatando que a pureza do biodiesel tem um efeito significativo sobre 
suas propriedades. (OZGULYUCEL e TURKAY, 2003). 
Como já citado anteriormente, a produção em larga escala do biodiesel tem um 
futuro promissor, e com isso um excesso de glicerol será produzido, seria uma 
alternativa interessante para esse problema uma nova rota para a síntese de biodiesel 
metílico utilizando o acetato de metila que gera a triacetina como subproduto. 
   A triacetina é um subproduto do biodiesel com alta relevância, pois possui um 
valor agregado superior ao do glicerol. Tem como suas principais aplicações a indústria 
de cosméticos, a indústria de alimentos, a indústria química, além de ser usada como 
aditivo do combustível de petróleo, ou incluída na formulação do biodiesel, melhorando 
assim suas qualidades (XU et al., 2005). 
Saka e Isayama et al., (2009) avaliaram o efeito da adição de triacetina no 
biodiesel. De acordo com os autores, a adição de triacetina diminuiu o número de 
cetanos, aumentou a densidade e viscosidade e aumentou a estabilidade oxidativa do 
biocombustivel. 
Groeneveld (2010) realizou uma série de testes com uma mistura de combustível 
diesel, biodiesel e aditivos. Um dos aditivos utilizados foi 1% de triacetina, em mistura 
com 4% de biodiesel adicionado ao combustível fóssil padrão (v/v). Essa mistura 
reduziu 25% em cinzas com economia de 13,8 % de combustível.  
O método livre de glicerol, quem tem como subproduto a triacetina, é um 









2.8. Degradação Térmica dos Ácidos Graxos 
 
Nas reações de transesterificação supercríticas, comumente em temperaturas 
acima de 300 ºC, após longo tempo de residência pode se observar um decréscimo no 
rendimento de ésteres metílicos de ácidos graxos, como relatado por (HE et al.,2007; 
SILVA et al., 2007; SONG et al., 2008; IMAHARA et al., 2008; MEDINA et al., 2011; 
HEE et al., 2011, VIEITEZ et al., 2010 e VIEITEZ et al., 2011). Devido este fato se torna 
necessário o estudo da estabilidade térmica dos ácidos graxos. 
Em reações que utilizam altas temperaturas ocorrem a formação de produtos da 
degradação, que são as cetonas, aldeídos, álcoois, hidrocarbonetos e epóxidos, 
conforme mostra Silva et al.,(1999).       
 Hee et al.,(2011) investigaram a decomposição térmica de ésteres metílicos de 
ácidos graxos em metanol supercrítico nas condições de  temperaturas de 325 a 420 ºC 
e pressão de 230 bar. De acordo com os autores os ácidos graxos com cadeia 
carbônica mais curta e mais saturada possuem maior estabilidade térmica em metanol 
supercrítico.            
 Vieitez et al.,(2011) reportaram a degradação dos éteres etílicos de óleo de soja 
em etanol supercrítico. Em uma transesterificação com etanol supercrítico e óleo de 
soja, em reator tubular com temperatura variando de 250 °C a 375 °C e pressão de 200 
bar, os autores relataram, que com o aumento da temperatura e do tempo de reação, 
houve o decréscimo da conversão em ésteres etílicos de ácidos graxos.   
 Knothe (2005) avaliou a estabilidade oxidativa dos ésteres metílicos, e relatou 
que a condição mais propicia a oxidação é utilização de elevadas temperaturas. De 
acordo com o autor, os triglicerídeos podem sofrer reações de oxidação, hidrólise, 
polimerização e pirólise, quando submetidos a elevadas temperaturas por longos de 





cadeias carbônicas favorece a oxidação dos ácidos graxos e que o  C18:2 (linoleato) e 
C18:3 (linolenato) são mais susceptíveis a ocorrência de tais reações. 
 
2.9. Considerações sobre a Revisão da Literatura 
 
Neste capítulo procurou-se relatar o estado da arte acerca da produção de 
biodiesel, com ênfase na transesterificação contínua em condições supercríticas. 
A produção de ésteres metílicos de ácidos graxos através da transesterificação 
supercrítica não catalítica apresenta diversas vantagens em relação aos métodos de 
transesterificação catalítica: podem ser usadas matérias primas com alto teor de ácidos 
graxos livres, não é necessário a utilização de catalisador, baixos tempos de reação e a 
fácil separação dos produtos da reação.       
 Devido ao aumento de glicerina disponível no mercado, e a necessidade da 
adição de um aditivo ao biodiesel, verificou-se na literatura uma nova técnica de 
transesterificação supercrítica com a utilização do acetato de metila. 
A utilização do acetato de metila apresenta a vantagem da produção de 
triacetina, que é considerado um aditivo para o biodiesel, ao invés da produção da 
glicerina, que exige várias etapas de purificação, sendo, portanto, um processo mais 
econômico. 
Outro aspecto importante relacionado à utilização do acetato de metila é a 
formação do ácido acético que é produzido através da reação de esterificação que 
ocorre entre o acetato de metila e os ácidos graxos livres. Esse ácido acético formado 
age como um catalisador ácido da reação, aumentando assim o rendimento dos ésteres 
metílicos de ácidos graxos, além da diminuição da degradação térmica. 
A estabilidade térmica dos constituintes do meio reacional da transesterificação 
supercrítica vem sendo muito relatada na literatura, ocorrendo em elevadas condições 
de temperatura e maiores tempos de residência. Como consequência elevados graus 
de decomposição dos ésteres metílicos são alcançados, causando o decréscimo no 





Apesar de alguns trabalhos sobre a transesterificação supercrítica com acetato 
de metila estarem disponíveis na literatura, no entanto, durante a realização deste 
trabalho, não constatamos na literatura trabalhos a respeito da produção contínua de 
ésteres metílicos e da decomposição de ésteres metílicos através da transesterificação 






3. MATERIAL E MÉTODOS 
 
Neste capítulo são apresentadas as especificações dos materiais, a descrição 
dos procedimentos e metodologias utilizadas para obtenção dos dados experimentais 
do presente trabalho. Após descrições dos materiais utilizados nas reações e análises, 
são apresentados o aparato e procedimentos experimentais adotados para obtenção 
dos dados experimentais referentes às reações de transesterificação supercrítica com 
acetato de metila, bem como a análise quantitativa dos ésteres metílicos do biodiesel 
de soja e de macaúba. 
 
3.1. Especificação dos materiais 
 
 Para as reações de transesterificação foram utilizados como substratos óleo de 
soja comercial Soya, óleo da polpa de macaúba Cocal Brasil e acetato de metila da 
Sigma-Aldrich 99 % de pureza, ambos sem nenhum tratamento prévio. As 
propriedades críticas do acetato de metila, segundo Tan et al. (2010) são: Tc= 234 ºC e 
Pc= 4,69 MPa.  
  
      3.2. Caracterização dos Óleos Vegetais 
 
3.2.1. Ácidos Graxos Totais 
 
 
O tratamento com BF3/MetOH (AOCS Ce 2-66, 1990) e posterior análise por 
cromatografia gasosa seguindo a normativa EN 14103 (2003) foi aplicada para 
quantificação dos ácidos graxos totais. Pesou-se 60 mg de amostra em um tubo com 
tampa de rosca. Após foi adicionado 1,5 mL de solução metanólica de NaOH 0,5 N 





em ebulição. Após permanecer no banho por 10 minutos, os tubos foram então 
retirados e adicionou-se com pipeta graduada 2,0 mL da solução metanólica de BF3 13-
15 % e novamente colocados no banho por 5 minutos. Após o tempo determinado, os 
tubos foram retirados do banho e resfriaram por 1 minuto. Com uma pipeta graduada 
foram adicionados 3 mL de heptano e depois foi realizada uma agitação por 30 
segundos. Deixou-se decantar para que as fases fossem separadas e com uma pipeta 
de Pasteur foi retirada a parte superior.  
Determinou-se o percentual de ácidos graxos totais utilizando um cromatógrafo a 
gás Agilent GC 7890 A, equipado com uma coluna capilar ZB-WAX (Zebron), (30 m x 
0,25 mm d.i.). As condições foram: injeção split, 1:50; temperatura da coluna: 120 ºC, 
programada até 180 ºC numa taxa de 15 °C/min, a uma taxa de 5 °C/min foi elevada 
até 210 °C e novamente programada até 240 ºC numa taxa de 10 °C/min e foi mantida 
nesta temperatura por 5 minutos; gás de arraste: hélio, a 1,5 mL/min; temperatura do 
injetor: 250 °C. As amostras foram então injetadas (2 µL) em duplicata.  
 
3.2.2. Ácidos Graxos Livres 
             Para determinação do percentual de AGL utiliza-se o método de titulação 
acido/base Cd 3d-63, recomendado pela AOCS (1998).  
 
3.2.3. Teor de água 
 
O óleo em estudo teve seu teor de umidade medido pelo método de titulação 
utilizando reagente de Karl Fischer da marca Fmaia, através de um Titulador 
Volumétrico Orion (Modelo AF 8). O teor de umidade foi estimado tomando-se por base 
a quantidade de reagente (com seu respectivo fator de correção) necessária para titular 
a água presente na alíquota da amostra ensaiada. Para as análises utilizou-se Metanol 






3.3. Aparato e Procedimento Experimental 
 
3.3.1. Descrição do aparato experimental 
 
O sistema experimental utilizado nas reações de transesterificação continua 
consiste em um reator tubular com alimentação da mistura reacional de óleo de soja ou 
óleo de macaúba e acetato de metila, sem o uso de catalisador, em condições 
pressurizadas, a altas temperaturas foi adaptado do módulo experimental construído 
por Silva et al., (2007) 
 A Figura 3.1 apresenta um diagrama esquemático do aparato experimental 
constituído dos seguintes itens: 
 
 
Figura 3.1 - Diagrama esquemático do aparato experimental utilizado nas reações de 
transesterificação supercrítica: (MR) mistura reacional, (AG) agitador mecânico, (B) 
bomba HPLC, (F) forno, (RT) reator tubular, (LF) leito fixo, (T3) indicador de 
temperatura na entrada do reator, (T2) indicador de temperatura no meio do reator, 





válvula de controle da alimentação, (V2) válvula para controle de pressão e 
amostragem, (PI) indicador de pressão, (A) amostragem. 
 
RT 1 - Reator tubular, com 1/4 in de diâmetro externo, 3,2 mm de diâmetro interno em 
aço inox 316 (Marca Sandvik); 
LF – Reator de leito fixo de 13 mm de diâmetro interno em aço inox 304 (Marca 
Sandvik); 
F – Forno de aquecimento, responsável pelo aquecimento do sistema reacional; 
AG – Agitador magnético (Marca IKA@ RW20 digital). Inserido em frasco contendo a 
mistura reacional, era utilizado para homogeneizar e manter a mesma sob agitação 
permanente durante a reação; 
V1 - Válvula de via única (Marca Bras solution). Não permite que a mistura retorne para 
bomba; 
V2 - Válvula controladora de pressão (Marca Swagelok). Válvula responsável pelo 
controle da pressão; 
B – Bomba de deslocamento positivo digital Série III (Marca Acuflow). A bomba é 
utilizada para deslocar a mistura reacional para a zona de reação. Este tipo de bomba 
opera com vazão constante (0,1 mL/min a 10 mL/min) e pressão de trabalho de 0 a 414 
bar. A bomba é utilizada para deslocar a mistura reacional para a zona de reação e 
manter a pressão do sistema; 
SR - Sistema de resfriamento. Composto por um banho de resfriamento (Marca Tecnal, 
Modelo TE-184). Utilizada para resfriar a mistura reacional antes de ser coletada no 
sistema de amostragem; 
T – Medidores de temperatura, termopar sendo o T1 termopar colocado na saída do 
reator, T2 termopar colocado no meio do reator e T3 termopar colocado na entrada do 
reator; 
IP – Indicador de pressão (Marca Record); 
MR – Mistura reacional constituída de óleo e acetato de metila em proporções molares 





AM – Amostragem. 
 
Foram utilizados dois reatores sendo o RT1 de 1/4 in de diâmetro externo e 3,2 
mm de diâmetro interno com volume de 50 mL e o LF com 13 mm de diâmetro interno, 
possuindo o volume de 22 mL. O volume total do sistema foi de 72 mL. O reator de leito 
fixo (LF) foi recheado com pérolas de vidro com diâmetro de 4,5 mm e 2,5 mm 
respectivamente, sendo assim o volume efetivo do reator recheado foi de 61 mL para 
as pérolas de maior diâmetro e 57,7 mL com as pérolas de menor diâmetro. 
 
A vista geral da unidade experimental, e dos reatores utilizados para obtenção 
dos dados experimentais (acima descrita) é apresentada na Figura 3.2 e 3.3. 
 
Figura 3.2. Vista geral da unidade de produção de biodiesel a alta temperatura em 
modo contínuo. (MR) mistura reacional, (AG) agitador mecânico, (B) bomba HPLC, (F) 
forno, (RT) reator tubular, (LF) leito fixo, (T3) indicador de temperatura na entrada do 
reator, (T2) indicador de temperatura no meio do reator, (T1) indicador de temperatura 





alimentação, (V2) válvula para controle de pressão e amostragem, (PI) indicador de 





Figura 3.3. Vista geral dos reatores utilizados para realização da reação de 










3.3.2. Procedimento Experimental 
 
 O procedimento experimental consistiu no bombeamento contínuo da mistura 
reacional óleo e acetato de metila (previamente homogeneizada por agitador mecânico) 
a uma dada razão mássica (óleo: acetato de metila) e vazão volumétrica de 
alimentação determinada no planejamento de experimentos, até o tempo necessário 
para preencher todo o sistema com a mistura. Em seguida, foi iniciado o aquecimento 
do forno até temperatura da reação. A temperatura da reação foi monitorada através 
dos termopares acoplados ao reator, ligados ao sistema de aquisição de dados e a 
mesma foi ajustada pelo controlador do forno, até atingir a temperatura desejada. O 
sistema então foi pressurizado, pelo ajuste da válvula até a obtenção da pressão da 
reação, sendo está monitorada pela bomba de deslocamento. Todo sistema foi 
pressurizado, pelo ajuste da válvula até obtenção da pressão desejada. 
 A carga foi então resfriada, por um sistema de resfriamento, e em seguida foram 
realizadas as coletas das amostras, em torno de 0,5 gramas, para análise de ésteres 
metílicos de ácidos graxos.         
 As coletas foram realizadas em frascos de amostragem (previamente pesados) 
em sextuplicada, depois de estabelecidas temperatura e pressão de reação e 
decorridos um tempo e meio de residência. 
 
3.4. Quantificação de Ésteres por Cromatografia Gasosa 
 
Neste trabalho, o rendimento da reação foi considerado como sendo o 
rendimento em ésteres metílicos de ácido graxo. A quantificação dos ésteres foi 
baseada no método de padronização interna utilizando heptadecanoato de metila como 
padrão interno.         
 Procedia-se a evaporação do acetato de metila não reagido das amostras em 





constante. Em seguida, amostras eram previamente preparadas, transferindo-se as 
mesmas do frasco de amostragem para balão volumétrico de 10 mL com a adição de 1 
mL de álcool etílico e aproximadamente 9 mL de n-heptano. Após, transferia-se 80 L 
desta solução para balão volumétrico de 1 mL, a fim de obter uma concentração de 
4000 ppm e adicionava-se o padrão interno (metil heptadecanoato) na concentração de 
1000 ppm, utilizando como solvente n-heptano. Esta metodologia foi adaptada do 
trabalho de Silva et al., (2007).         
 A solução era então injetada (2 L) em duplicata em um cromatógrafo a gás 
Agilent GC 7890 A , equipado com detector de ionização de chama e coluna capilar 
ZB-WAX (Zebron), (30 m x 0,25 mm d.i.). As condições de programação de 
temperatura iniciava-se em 100 ºC, seguido pelo aquecimento a 8 ºC/min até 230 ºC 
permanecendo nessa temperatura por 3 minutos, com taxa de split de 1:50 e com 
temperatura do injetor e do detector de 250 °C.      
 A partir dos picos cromatográficos dos ésteres e suas respectivas áreas, foi 
calculado o percentual da conversão em ésteres metílicos de ácidos graxos, através da   
Equação (3.1), conforme metodologia apresentada por Silva et al., (2007).  
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                       (3.1)                    
onde: 
∑A = Somatório das áreas correspondentes aos picos dos ésteres (C14:0 à 
C24:0) e do padrão interno (C17:0); 
API = Área do padrão interno (C17: 0 – Heptadecanoato de metila); 
CPI = Concentração do Padrão Interno na amostra injetada [mg/L)]; 
Camostra = Concentração da amostra injetada [mg/L]. 
Após o cálculo da quantidade de ésteres metílicos de ácidos graxos presentes 









YEMAG (%) = 100 x  
                                 
                                  
               (3.2) 
 
 
Segundo Campanelli et al.,(2010), conforme a Equação (3.2) o valor máximo 
teórico para o rendimento global de biodiesel (ésteres metilicos de ácido graxo e 
triacetina) é de 125 %. 
 
3.4.1. Decomposição dos Ácidos Graxos 
 
As amostras foram tratadas com BF3/MeOH (AOCS, 1990) a fim de derivatizar 
todos os ácidos graxos (mono-, di- e triglicerídeos, ácidos graxos livres e ésteres 
etílicos) em seus correspondentes ésteres metílicos, e analisadas conforme condições 
cromatográficas descritas pela EN 14103 (2001). Para avaliar a porcentagem de 
decomposição, admitiu-se que o ácido palmítico não era passível de degradação, 
considerando sua alta estabilidade (HE et al., 2007; IMAHARA et al., 2007). A 
decomposição foi calculada de acordo com a Equação (3.3), e descrita por VIEITEZ et 
al., 2010; VIEITEZ et al., 2011 e BERTOLDI et al., 2009: 
 
 











































ΣPi = é o somatório da porcentagem de todos os ésteres etílicos de    ácidos 
graxos; 
P16:0 = é a porcentagem de C:16, e o “s” e “o” subscritos indicam que as 
expressões entre ambos foram calculadas considerando a composição do 
produto das amostras e o óleo original, respectivamente. 
   
3.5. Condições Experimentais  
 
  A transesterificação não catalítica de óleos vegetais se caracteriza pelas 
condições supercríticas utilizadas, ou seja, em condições acima do ponto crítico de 
temperatura e pressão da substância, para o acetato de metila. Tais condições são 
atingidas acima de 234 ºC e 4,69 MPa (Tan et al.,2010).  Saka e Isayama (2009) 
constataram que temperaturas inferiores a 300 °C conduzem a um baixo rendimento de 
ésteres e superiores a 380 ºC acarretam em degradação dos produtos da reação. Tan 
et al.,(2010) observou que o rendimento na conversão de ésteres metílicos foi maior na 
temperatura de 400°C. Segundo Campanelli et al., (2010) a temperatura influenciou 
positivamente a reação, obtendo maiores rendimentos com a temperatura de 345 °C. 
Por essas razoes optou-se avaliar o efeito da temperatura dentro da faixa de 325°C-
400°C.            
 Através dos trabalhos que investigaram a influência da pressão na conversão 
em ésteres metílicos de ácidos graxos em condições supercríticas, notou-se que esta 
variável não apresentou efeito pronunciado na conversão de ésteres. De acordo com 
Campanelli et al.,(2010) que avaliaram o efeito da pressão na reação em batelada com 
óleos vegetais e acetato de metila supercrítico,  pressões acima de 200 bar não 
exerceram efeito benéfico no rendimento, e pressões abaixo desta, apresentaram um 
rendimento desprezível.                   
 Bunyakiat et al.,(2006) em seu estudo relataram que a pressão não tem 
influência na conversão da reação de produção de ésteres metílicos em modo 





temperatura de 350 ºC, 65,8% de conversão em ésteres metílicos a 100 bar e 67,8 % a 
190 bar.           
 Devido a estes estudos, neste trabalho, não se avaliou o efeito da pressão, 
sendo a mesma fixada em 200 bar em todos os experimentos.   
 A razão molar (óleo: acetato de metila) apresenta influência significante no 
rendimento em ésteres nas reações de transesterificação. Foi avaliado neste trabalho o 
efeito da razão mássica do óleo de soja e do óleo de macaúba com acetato de metila 
na faixa de 1: 2 a 1:5. Para o óleo de soja, a razão mássica 1:2 corresponde a uma 
razão molar de 1:20, tal como a razão mássica 1:4 refere-se a razão molar 1:40, e por 
fim a razão mássica 1:5 corresponde a razão molar de 1:60.    
            
 O tempo de residência para cada condição foi determinado em função do 





                 (4) 
Onde; 
 
t = tempo de residência; 
V = volume do reator (mL); 
F = vazão volumétrica dos reagentes (mL/min) 
 
 A influência desta variável será estudada pelo ajuste da vazão de alimentação da 
carga ao reator, na faixa de 1,28 a 3,2 mL/min. Vazões acima de 4 mL/min, acarretam 
em tempos de residência muito reduzidos e vazões abaixo de 0,8 mL/min não 
possibilitam que a mistura reacional seja alimentada de forma homogênea no reator, 
dado a dificuldades de deslocamentos pela bomba. 
 Com base nas considerações acima, os valores das variáveis de interesse neste 






Tabela 3.1. Valores das variáveis de processo investigadas neste trabalho. 
Variável Valores 
Temperatura (°C) 325 - 350 - 375- 400 
Pressão (Bar)          200 
Razão mássica (óleo: acetato de metila)  1:2 - 1:4 - 1:5 
Vazão volumétrica de alimentação (mL/min)  1,28 – 1,60 – 2,4 – 3,2  
 
 
Foram realizados testes preliminares para avaliar a transferência de massa no 
reator. Esses testes realizados foram conduzidos no reator com leito fixo (LF), com o 
objetivo de avaliar o efeito da transferência de massa sobre o rendimento da reação de 
transesterificação supercrítica de óleo em acetato de metila.   
 Os testes foram realizados recheando o reator com pérolas de vidro de menor 
diâmetro (2,5 mm), com pérolas de vidro de maior diâmetro (4,5 mm) e com o reator 
sem a adição de recheio. Fixou-se a temperatura em 325 °C, a pressão em 200 bar e a 
razão mássica óleo: acetato de metila 1:2, variando o recheio do reator para pérolas de 
maior diâmetro (com o volume do reator de 60,7 mL), pérolas de menor diâmetro (com 









4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 Este capítulo apresenta os resultados da investigação na reação de produção 
não catalítica de ésteres metílicos a partir de óleo de soja e óleo de macaúba em modo 
contínuo utilizando acetato de metila em condições supercrítica, avaliando o efeito da 
temperatura, tempo de residência e razão mássica óleo: acetato de metila sobre o 
rendimento em ésteres metílicos de ácidos graxos. Também foi investigada a 
estabilidade dos componentes do meio reacional, com o intuito de avaliar a ocorrência 
da degradação dos ácidos graxos em altas temperaturas e longos tempos de reação. 
 
 
4.1. Caracterização dos Óleos Vegetais 
  
Na Tabela 4.1 são apresentadas as composições químicas do óleo de soja e do 
óleo de macaúba. 
Analisando a Tabela 4.1 podemos verificar as diferentes composições químicas 
dos respectivos óleos. O éster majoritário no óleo de soja é o ácido linoleico (C 18:2) e 
o éster majoritário no óleo de macaúba é o ácido oleico (C 18:1), ambos insaturados. 
Podemos também observar a diferença significativa entre a acidez dos óleos. O 
óleo de soja apresentou um índice de acidez consideravelmente menor do que o óleo 
de macaúba, por se tratar de um óleo comestível. O óleo de macaúba apresenta um 
índice de acidez de 79.24 mg KOH/g enquanto o óleo de soja apresenta 0,20 mg 










Tabela 4.1. Composição do óleo de soja (Soya) e do óleo de macaúba (Cocal Brasil) 









Óleo de Macaúba 
(%) 
C 16:0 Ácido Palmítico  10.80 14.87 
C 16:1 Ácido Palmitoleíco - 3.96 
C 18:0 Ácido Esteárico 3.80 1.09 
C 18:1 Ácido Oleíco 27.70 67.38 
C 18:2 Ácido Linoleico 50.80 12.16 
C 18:3 Ácido Linolênico 4.40 0.55 
Índice de Acidez (mg KOH/g) 0.20 79.24 
Teor de água  0.04 0.70 
 
 
Cunha (2010), determinou o índice de acidez do óleo de soja para a produção de   
biodiesel. De acordo com autores, o índice de acidez foi de 0,104 mg KOH/ g, valores 
próximos aos obtidos neste trabalho. 
Amaral et al.,(2011) analisou a composição de ácidos graxos no óleo de 
macaúba e de acordo com autores, a quantidade de ácido oléico encontrada foi de 
69,07 %, sendo o ácido oleico predominante no óleo de macaúba. Neste trabalho, o 







4.2. Efeito da Transferência de Massa 
 
O efeito da transferência de massa sobre a reação de transesterificação 
supercrítica do óleo de soja e acetato de metila, na temperatura de 325 °C, pressão de 
200 bar e razão mássica de 1:2 foi avaliada através da adição de pérolas de vidro no 
reator. A Figura 4.1 mostra os resultados em termos de rendimento em ésteres 
metílicos de ácidos graxos para o estudo dos diferentes recheios adicionados no reator. 
 Os testes para avaliação da transferência de massa foram analisados 
estatisticamente utilizando o software SAS 9.1.3 (SAS Institute) e não apresentaram 
diferença significativa entre si ao nível de 5 %.     
 Para os resultados apresentados na Figura 4.1, podemos notar que houve uma 
pequena diferença no rendimento em ésteres metílicos dos experimentos, sendo que o 
maior rendimento, 16 %, foi obtido no reator recheado com pérolas de menor diâmetro, 
no tempo de reação de 45 minutos, para o reator sem recheio o rendimento da reação 






Figura 4.1 - Efeito do recheio sobre o rendimento da reação a pressão de 200 bar e 
razão mássica óleo de soja: acetato de metila de 1:2 e temperatura de 325 °C. 
   
Através dos resultados apresentados na Figura 4.1 observa-se que o reator de 
leito fixo recheado com pérolas de menor diâmetro apresentou maior influência na 
transferência de massa no sistema reacional, uma vez que intensificou e aumentou a 
área de contato entre os substratos utilizados na reação, devido ao menor volume do 
reator, aumentando assim o rendimento da reação em ésteres metílicos. 
A partir dos resultados obtidos neste trabalho (Figura 4.1), os próximos 
experimentos foram realizados recheando o reator de leito fixo com as pérolas de vidro 
de menor diâmetro (2.5 mm). 
Su et al., (2010) estudaram a reação de nitração em reatores com leito 
recheados e reatores com leitos não recheados, para avaliar o efeito da transferência 





percentuais de conversão na reação, apresentando assim, um melhor desempenho na 
transferência de massa. 
Ataya et al.,(2008) relataram o processo de transferência de massa através da 
transesterificação catalítica de óleo de canola e metanol. De acordo com os autores os 
experimentos foram realizados utilizando um reator contínuo sem recheio e um reator 
contínuo recheado com pérolas de vidro de diferentes diâmetros. Foi analisado o efeito 
do diâmetro das pérolas de vidro sobre a conversão da reação, e os autores 
constataram que a transferência de massa aumenta à medida que o diâmetro da pérola 
de vidro diminui consequentemente a conversão em ésteres metílicos de ácidos graxos 
é maior em reatores recheados com pérolas de vidro de menor diâmetro. 
 
4.3. Efeito das variáveis de processo na transesterificação do 
óleo de soja com acetato de metila supercrítico. 
  
A seguir estão descritos os resultados referentes às reações de produção não 
catalítica de biodiesel a partir de óleo de soja em modo contínuo utilizando acetato de 





  A fim de avaliar o efeito da variável temperatura sobre o rendimento em ésteres 
metílicos manteve-se fixa a razão mássica de óleo de soja: acetato de metila em 1:2 
pressão em 200 bar, nas temperaturas de 325 °C, 350 °C, 375 °C e 400 °C, variando a 
vazão de alimentação da mistura reacional no reator, o que possibilitou a obtenção do 





    
   
Figura 4.2 - Efeito da temperatura sobre o rendimento da reação a pressão de 200 bar 
e razão mássica óleo: acetato de metila de 1:2. 
 
É possível observar a partir da Figura 4.2 que a temperatura exerce efeito 
positivo no rendimento da reação até a 350 °C. A 325 ºC se atinge o rendimento de 16 
% em aproximadamente 45 minutos de reação, enquanto que obtém se 34 % em 45 
minutos de tratamento supercrítico a 350 ºC, constando-se que o rendimento da reação 
aumenta com o tempo de residência, porém este comportamento não foi observado na 
temperatura de 400 ºC, onde se verifica a ocorrência de um ponto máximo próximo a 
18 minutos e posteriormente houve um decréscimo. Podemos observar que o aumento 
da temperatura a 400 °C, juntamente com o aumento do tempo da reação diminuiu o 





  Tan et al., (2010) estudaram a transesterificação supercrítica no modo batelada 
do óleo de palma com acetato de metila nas temperaturas de 360 °C a 400 °C e razão 
molar 1:30 a 1:50. De acordo com os autores, a temperatura tem grande influência no 
rendimento em ésteres metílicos. Eles relataram que uma alta temperatura induz a uma 
taxa de reação mais rápida quando se comparada a uma reação com temperatura mais 
baixa. Na temperatura de 360 °C e razão molar 1:30 o rendimento foi de 
aproximadamente 40 % . O maior rendimento em ésteres metílicos foi obtido na 
temperatura de 400 °C e razão molar 1:30,  com rendimentos próximos de 100 % em 
ésteres metílicos de ácido graxos.              
     Avaliando o efeito da variável temperatura neste trabalho, constata-se que a 
temperatura de 350 °C foi a que apresentou maior rendimento (34 %) na razão mássica 
de 1:2 e pressão 200 bar, em 45 minutos de reação. Estas condições foram as mais 
adequadas para condução da reação de produção contínua de biodiesel, dentro do 
intervalo de estudo da variável temperatura.       
  A Figura 4.3 apresenta os resultados obtidos na análise de decomposição para 







Figura 4.3 - Efeito da temperatura sobre a decomposição da reação a pressão de 200 
bar e razão mássica óleo de soja: acetato de metila de 1:2. 
 
De acordo com a Figura 4.3, os resultados demonstram que em todas as 
temperaturas estudadas ocorrem elevados graus de decomposição dos componentes 
graxos, causando o decréscimo no rendimento da reação em termos de ésteres de 
ácidos graxos, limitando a aplicação do método supercrítico nestas condições. Deste 
modo, intensificando a importância do estabelecimento de condições mais amenas 
para condução da transesterificação supercrítica de óleos vegetais. 
Na Figura 4.3 verificamos que a temperatura de 375 °C obteve 
aproximadamente 63 % de decomposição dos ésteres metílicos em 45 minutos de 
reação, e através da Figura 4.2 notamos que o rendimento obtido nessas condições foi 





alto grau de decomposição que essa reação apresentou, causando o decréscimo do 
rendimento de ésteres metílicos com o aumento da temperatura da reação.  
 O mesmo fato aconteceu na temperatura de 400 °C, onde podemos constatar a 
influência da decomposição dos ésteres metílicos no rendimento da reação. A alta 
temperatura causou uma decomposição de 74 % em 45 minutos de reação, o que 
resultou no baixo rendimento em ésteres metílicos da reação, aproximadamente 8 %. 
Kusdiana e Saka (2001b) conjecturam que em temperaturas elevadas, após 
certo período de tempo, possa ocorrer a degradação dos produtos da reação, 
ocasionando a redução da conversão da mesma.      
  Medina et al.,(2011) avaliaram a degradação térmica dos ésteres metílicos, 
durante a produção de biodiesel com metanol em condições supercríticas no reator em 
batelada. A faixa de temperatura estudada foi de 250 a 350 ºC, pressão de 120 a 430 
bar e tempo de reação de 15 a 90 minutos. Os autores relataram que a partir da 
temperatura de 300 °C ocorreu a degradação térmica dos ésteres metílicos de ácidos 
graxos e essa degradação aumentou, com o aumento da temperatura.  
Vieitez et al.,(2010) investigaram a decomposição de ácidos graxos na reação 
de transesterificação supercrítica com óleo de soja em metanol e na reação 
supercrítica com óleo de soja em etanol. As reações ocorreram em reator tubular, na 
faixa de temperatura de 250 °C a 350 °C, pressão de 200 bar e razão molar 1: 40. Os 
autores constataram que em temperaturas acima de 300 °C ocorreu o fenômeno da 
decomposição dos ácidos graxos em ambas as reações.  A maior decomposição 
ocorreu na reação que utilizou o metanol na temperatura de 350 °C e tempo de 
residência de 45 minutos, na qual houve 36 % de decomposição dos ácidos graxos. 
Quando se utilizou o etanol na reação, a decomposição nas mesmas condições foi de 
26 %. De acordo com autores, o maior percentual de decomposição observado nas 
reações com metanol, deve se ao fato que os ésteres metílicos de ácidos graxos 
apresentam menor estabilidade oxidativa do que os ésteres etílicos de ácidos graxos. 
  As decomposições dos ácidos graxos obtidas neste experimento foram 
significativamente maiores quando comparadas com as decomposições de ácidos 





ao fato de que no presente trabalho, utilizou-se o reagente acetato de metila, o que 
causou maior efeito de degradação dos ácidos graxos.     
  Os mesmos autores avaliaram a influência da degradação em uma reação de 
transesterificação supercrítica em modo contínuo com óleo de mamona e etanol, nas 
condições de pressão 200 bar, razão molar 1:40 e temperatura de  250 °C a 375 °C. 
Na temperatura de 300 °C os autores observaram um grau de decomposição de 23 %, 
em 45 minutos de reação, sendo que com o aumento da temperatura para 375 °C 
verificou-se um grau de decomposição de aproximandamente 90 %, em 45 minutos de 
reação. De acordo com autores, esse alto grau de decomposição verificado na reação, 
é devido ao óleo de mamona apresentar em sua composição um grupo hidroxila na 
cadeia do ácido ricinoléico, o que proporcionou aos ácidos graxos menor estabilidade 
(VIEITEZ et al., 2011). 
 
4.3.2. Razão mássica óleo: acetato de metila  
 
 Os experimentos para o estudo do efeito da variável razão mássica óleo de soja: 
acetato de metila foram realizado a 200 bar na temperatura de 350 ºC, pois nesta 
temperatura foram alcançados  melhores rendimentos na etapa anterior.  A Figura 4.4 






Figura 4.4 – Efeito da razão mássica óleo de soja: acetato de metila sobre o 
rendimento da reação, para pressão de 200 bar e temperatura de 350 ºC. 
 
 Através dos resultados obtidos na temperatura de 350 ºC, conforme a Figura 4.4 
nota-se que o rendimento da reação aumenta com o aumento da quantidade de 
acetato de metila no sistema. Para um tempo de reação de 45 minutos, 
aproximadamente 50 % de rendimento é obtido para a razão mássica de óleo: acetato 
de metila de 1:5, enquanto que para o mesmo tempo de reação utilizando a razão 
mássica de 1:2, obtém-se 34 % de rendimento em ésteres metílicos.  
 Quando se utiliza razões molares maiores, uma grande quantidade de acetato de 
metila está presente na mistura, o que leva o equilíbrio da reação se deslocar na 






  A Figura 4.5 apresenta os resultados obtidos na análise de decomposição para 
temperatura de 350 °C na pressão de 200 bar e razões mássica de 1:2, 1:4 e 1:5. 
 
Figura 4.5– Efeito da razão mássica óleo de soja: acetato de metila sobre a 
decomposição da reação, para pressão de 200 bar e temperatura de 350 ºC. 
 
Pode ser visto pela Figura 4.5, que a razão molar tem efeito sobre a 
decomposição nas condições consideradas. Maiores percentuais de decomposição são 
observados para razão mássica óleo: acetato de metila de 1:2. Deste modo, em 
tempos de residência de 45 minutos, percentuais de decomposição de 53 %, 49 % e 47 
% foram obtidos nas razões mássicas de 1:2, 1:4 e 1:5 respectivamente. 
De acordo com a Figura 4.5, os valores de decomposição para diferentes 
tempos de reação e diferentes razões mássicas são próximos, podendo então ser 
salientado que a diferença entre os rendimentos encontrados na Figura 4.4 é devido ao 





Analisando o efeito da variável razão mássica óleo de soja: acetato de metila na 
condição estudada (Figura 4.5) nota-se que a razão mássica óleo de soja: acetato de 
metila 1:5 obteve os melhores rendimentos de ésteres metílicos de ácidos graxos. 
Porém na razão mássica de 1:4, o rendimento na produção de ésteres metílicos é 
satisfatório, o que diminui a quantidade de acetato de metila utilizado no processo, 
deste modo, para as variáveis estudadas no processo, a razão mássica óleo de soja: 
acetato de metila de 1:4 pode ser considerada como a condição mais adequada para 
condução da reação de síntese biodiesel.       
  Tan et al., (2011)  avaliaram o efeito da razão mássica na reação de 
transesterificação em batelada de óleo de soja em acetato de metila supercrítico a 400 
ºC, no intervalo de 1:2 a 1:5. Os autores observaram que o rendimento aumentou de 
acordo com o aumento da razão mássica até a proporção da razão mássica de 1:3. De 
acordo com os autores, o rendimento sofre uma redução quando se utiliza uma alta 
relação de razão molar no método com acetato de metila supercrítico na reação. 
Silva et al., (2010) estudaram a influência da razão molar na decomposição dos 
ácidos graxos em uma reação continua de transesterificação supercrítica com óleo de 
soja e etanol. A faixa de temperatura estudada foi de 250 °C a 325 °C, pressão de 100 
bar a 200 bar e razão mássica de 1:0,6 a 1:2. De acordo com autores, a razão mássica 
óleo de soja: etanol influenciou a decomposição dos ácidos graxos, na temperatura de 
325 °C. Taxas mais elevadas de decomposição foram observadas para a razão molar 
de 1:0,6 em maiores tempos de residência (45 minutos). Os resultados de 
decomposição obtidos no trabalho em questão foi de 5 %, 4,8 % e 4,2 % nas 












4.3.3. Efeito do Tempo de Residência 
 
 Com o intuito de avaliar o efeito do tempo de residência sobre o rendimento da 
reação, com vazões de alimentação mais reduzidas, fixou-se a razão mássica em 1:2, 
pressão em 200 bar e nas temperaturas de 325 °C e 350 °C. Os resultados são 
apresentados na Figura 4.6.        
 Através dos resultados obtidos na Figura 4.6 nota-se que na temperatura de 325 
°C, o tempo da reação influenciou positivamente o rendimento em ésteres metílicos, 
em 45 minutos da reação o rendimento foi de aproximadamente 16 %, sendo que em 
72 minutos de reação o rendimento obtido foi de aproximadamente 36 %, não sendo 
observado o mesmo efeito no rendimento da reação em maiores tempos de residência, 
na temperatura de 350°C. 
 
 Figura 4.6 – Efeito do tempo de residência sobre o rendimento da reação, para a 





  O aumento no tempo de residência na temperatura de 325 °C permitiu que a 
reação atingisse um maior equilíbrio e estabilidade, o que apresenta grande importância 
em uma reação reversível, aumentando assim o rendimento da reação quando 
comparado com tempos de reação menores. Em contrapartida, notou-se a existência de 
um tempo de residência crítico na temperatura de 350 °C, a partir do qual o rendimento 
em ésteres metílicos de ácidos graxos diminuiu quando se aumentou o tempo de 
residência, devido possivelmente a decomposição dos ácidos graxos que ocorrem em 
temperaturas mais elevadas.          
  Na Figura 4.7 são apresentados os resultados referentes à decomposição total 
de ácidos graxos para as condições estudadas nas Figuras 4.6. Observa-se que o 
aumento do tempo de residência tem influência sobre decomposição total de ácidos 
graxos em ambas as temperaturas. 
 
Figura 4.7 – Efeito do tempo de residência sobre a decomposição da reação, para a 





Observando a Figura 4.7, notamos que para o maior tempo de residência na 
temperatura de 350 ºC, a decomposição total dos ácidos graxos aumenta de 42 % em 
18 minutos para 59 % em 72 minutos, o que resultou no decréscimo do rendimento em 
maiores tempos de residência, como pode ser observado na Figura 4.6, o rendimento 
em 45 minutos de reação foi de 33 % e quando esse tempo de reação aumentou para 
72 minutos, o rendimento apresentou um decréscimo para 24 % devido ao alto grau de 
decomposição obtido nesse tempo de residência. 
  Saka e Isayama (2009) estudaram a reação de transesterificação supercrítica 
com óleo de pinhão manso e acetato de metila em reator batelada, nas condições 
experimentais de temperatura na faixa de 270 °C a 360 °C, pressão 200 bar, tempo de 
residência de 10 a 120 minutos e razão molar 1: 42. Na temperatura de 350 °C e tempo 
de residência de 50 minutos, os autores obtiveram 97 % de rendimento em ésteres 
metílicos, com o aumento do tempo de residência para 60 minutos, o rendimento da 
reação apresentou um decréscimo para 90 %. Este fato pode ter sido provocado pela 
decomposição que ocorreu decorrente a temperatura elevada durante um maior tempo 
de reação. Este efeito também foi verificado neste trabalho, após 45 minutos de 
reação, com o aumento do tempo de reação houve o decrescimo do rendimento na 
temperatura de 350 °C.          
 Segundo He et al.,(2007) e Demirbas (2008) esse decréscimo apresentado no 
rendimento das reações foi motivado por reações paralelas que estão ocorrendo no 
processo, como reações de decomposição térmica e reações de hidrogenação, 
consumindo os ésteres insaturados, especificamente C18:2 e C18:3. Os autores 
também citam sobre a existência de um valor crítico de tempo de residência, pois ao 
ultrapassar esse valor com altas temperaturas, o rendimento em éster pode diminuir, 








4.4 Efeito das variáveis de processo na transesterificação do 
óleo de macaúba com acetato de metila supercrítico. 
 
A seguir estão apresentados os resultados referentes às reações de produção 
não catalítica de biodiesel a partir de óleo de macaúba em modo contínuo utilizando 
acetato de metila supercrítico.  
 
4.4.1 Tempo de Residência e Temperatura 
 
Com o propósito de avaliar o efeito da variável temperatura sobre o rendimento 
em ésteres metílicos, manteve-se fixa a razão mássica de óleo de macaúba: acetato de 
metila em 1:2, pressão em 200 bar, nas temperaturas de 300 °C  e  325 °C, variando a 
vazão de alimentação da mistura reacional no reator, o que possibilitou a obtenção do 
gráfico de rendimento em função do tempo da reação, conforme apresentado na Figura 
4.8.  
A partir da Figura 4.8 pode-se verificar que o rendimento em ésteres metílicos 






Figura 4.8 – Efeito da temperatura sobre o rendimento da reação, para pressão de 200 
bar e razão mássica óleo de macaúba: acetato de metila 1:2. 
 
Observamos que a 325 °C obteve-se em torno de 47 % de rendimento em 18 
minutos de reação e 61 % de rendimento em 45 minutos de reação, enquanto que para 
a temperatura de 300 ºC um rendimento de 43 % foi obtido em 18 minutos de reação e 
56 % de rendimento foi alcançado em 45 minutos de reação. Assim, podemos 
constatar que aumento da temperatura e do tempo de residência influenciou 
positivamente a reação. 
A Figura 4.9 apresenta os resultados para a análise decomposição dos ésteres 
metílicos de ácidos graxos nas temperaturas de 300 °C e 325 °C, pressão 200 bar e 








Figura 4.9 – Efeito da temperatura sobre a decomposição da reação, para pressão de 
200 bar e razão mássica óleo de macaúba: acetato de metila 1:2. 
   
  Nos resultados apresentados na Figura 4.9, verifica-se que a degradação 
aumentou com o aumento da temperatura de reação. Na temperatura de 325 °C, 
observamos um percentual de decomposição mais alto, próximo de 29 %, enquanto que 
para a temperatura de 300 °C, a decomposição foi de 22 % evidenciando o efeito da 
temperatura sobre as reações de decomposição.  
Campanelli et al.,(2010) estudaram o método de transesterificação supercrítica com 
acetato de metila em modo batelada, com três diferentes tipos de óleo (óleo de soja, óleo 
de girassol e óleo de pinhão manso)  com condições de temperatura variando de 300 °C a 
345 °C, pressão de 100 bar a 300 bar e razão molar de 1:25 a 1:59.  Na temperatura de 





reação foi próximo de 20 % para todos os óleos estudados. Com o aumento da 
temperatura para 345 °C após 50 minutos de reação, na razão molar de 1:42, 200 bar, 
obteve se  aproximadamente 100 % de rendimento para os três tipos de óleo estudados. 
Os autores constataram que a temperatura influenciou positivamente a reação e que a 
composição de ácidos graxos livres no óleo não afetou a reação. 
Song et al., (2008) investigaram a produção de biodiesel a partir de óleo de palma 
com metanol supercrítico em reator batelada. Os experimentos foram realizados em 
temperatura de 200 °C a 400 ºC, razão molar de óleo de palma : metanol  1:30 a 1:80 e o 
tempo de reação de 0,5 a 20 minutos. Os autores relataram que os ésteres metílicos 
aumentaram com a temperatura, porém acima de 300 ºC foi observado que os ésteres 
metílicos começaram a se decompor. 
Shin et al.,(2011) avaliaram a decomposição térmica de ésteres metílicos de ácidos 
graxos no processo com metanol supercrítico e temperaturas variando de 325 °C a 420 
°C e pressão de 230 bar,  para investigar  as características da degradação e examinar a 
estabilidade térmica do biodiesel. Os autores relataram que os ésteres metílicos de cadeia 
curta, ou os saturados apresentam maior estabilidade nas reações com metanol 
supercrítico, e que todos os ésteres metílicos presentes nas reações sofreram 
decomposição na temperatura de 325 °C, sendo mais viável a reação com temperaturas 
inferiores a esta, para assim, se obter maiores rendimentos. 
 
4.4.2 Razão mássica óleo: acetato de metila  
 
 O efeito da razão mássica na reação de transesterificação com óleo de macaúba e 
acetato de metila supercrítico foi avaliado nas condições de 200 bar, nas temperaturas de 
300 °C e 325 °C e razões mássicas óleo de macaúba: acetato de metila 1:2, 1:4 e 1:5. A 
Figura 4.10 mostra os resultados dos rendimentos em ésteres metílicos de ácidos graxos 
em função da razão molar óleo de macaúba: acetato de metila 
 A estequiometria da reação requer uma razão molar óleo: acetato de metila de 





de seu equilíbrio em direção à formação dos produtos ésteres, pelo aumento da razão 
mássica de acetato de metila para o óleo. 
 
Figura 4.10 – Efeito da razão mássica óleo de macaúba: acetato de metila e 
temperatura sobre o rendimento da reação, para pressão de 200 bar e temperatura de 
300 °C. 
 
 Na Figura 4.10 observa-se que a razão mássica óleo de macaúba: acetato de 
metila na temperatura de 300 °C apresentou efeito significativo no rendimento em 
ésteres metílicos nas reações. Pode ser verificado que a razão mássica óleo de 
macaúba: acetato de metila 1:5 foi a que apresentou um maior rendimento em ésteres 
metílicos de ácidos graxos.  
  Este efeito positivo da razão mássica fica ainda mais evidenciado na 
temperatura de 325 ºC (Figura 4.11), para a qual o rendimento da reação passa de 54 
% em 24 minutos para 72 % em 24 minutos, com o acréscimo da razão mássica de 1:2 






Figura 4.11– Efeito da razão mássica óleo de macaúba: acetato de metila e 
temperatura sobre o rendimento da reação, para pressão de 200 bar e temperatura de 
325 ºC. 
 
Os resultados obtidos nas Figuras 4.10 e 4.11 demonstram que o aumento da 
razão mássica de acetato de metila para óleo de macaúba apresentou efeito positivo 
no rendimento da reação em ambas as temperaturas, proporcionando o alcance de 
elevados rendimentos em tempos maiores de reação. 
A 325 ºC o rendimento máximo obtido em ésteres metílicos de ácido graxo foi de 
84 %, como observado na Figura 4.11, para razão mássica óleo: acetato de metila  de 
1:5 e de 64 % para razão mássica óleo:acetato de metila de 1:4, tendo ambas sido 
alcançadas no tempo de residência de 45 minutos, demonstrando que o acréscimo da 
razão molar de acetato de metila para o óleo de macaúba propicia o alcance de 





O efeito da razão molar óleo:acetato de metila foi estudado por NIZA et 
al.,(2011) para a transesterificação de óleo de pinhão manso em batelada utilizando 
acetato de metila supercrítico nos intervalos de temperatura de 360 °C a 400 ºC . Com 
o aumento da razão molar de 1:10 a  1:48 os autores relataram o acréscimo no 
rendimento da reação. Os melhores resultados obtidos neste estudo foram encontrados 
na razão de 1:48, temperatura de 400 °C em 32 minutos de reação com rendimento de 
76 % em ésteres metílicos de ácido graxo. No presente trabalho, pode ser observado o 
rendimento de 77 %, na temperatura de 300 °C, em 45 minutos de reação, sendo o 
resultado semelhante apresentado por NIZA et al.,(2011), porém em condições mais 
amenas de temperatura. 
Na Figura 4.12, é apresentada a análise do percentual de decomposição total 
dos ácidos graxos, em condições reacionais apresentadas na Figura 4.10, 
constatando-se que o grau de degradação dos ácidos graxos é maior para maiores 
tempos de reação.  
    
Figura 4.12 – Efeito da razão mássica óleo de macaúba: acetato de metila e 






 Podemos notar através da Figura 4.12 que os valores para a decomposição dos 
ácidos graxos na temperatura de 300 °C, em diferentes razões molares e tempos de 
reações estudados foram muito próximos, sendo o maior valor de decomposição (23 
%) obtido no tempo de residência de 45 minutos, na razão mássica óleo de macaúba: 
acetato de metila 1:2.  
Os resultados da decomposição na temperatura de 325 °C foram maiores aos 
resultados encontrados na temperatura de 300 °C, evidenciando o efeito da 
temperatura sobre as reações de decomposição, conforme Figura 4.13 e 4.12. 
Na Figura 4.13, podemos notar que os maiores percentuais de decomposição 
são observados para razão mássica óleo: acetato de metila de 1:2, deste modo, em 
maiores tempos de residência (45 minutos) percentuais de decomposição de 27 %, 21 
% e 18 % são observados para razão mássica de 1:2, 1:4 e 1:5 respectivamente. 
 
Figura 4.13 – Efeito da razão mássica óleo de macaúba: acetato de metila e 
temperatura sobre a decomposição da reação, para pressão de 200 bar e temperatura 





Os valores de decomposição com razão mássica de 1:2 foram superiores à 
decomposição obtida nas razões mássicas maiores (1:4 e 1:5) para as temperaturas de 
300 °C e 325 °C o que foi um comportamento semelhante ao já relatados na literatura 
para o óleo de soja e etanol supercrítico (SILVA et al., 2010). 
 Aimaretti et al.,(2009) citam que a quantidade de álcool disponível no meio 
reacional interfere na decomposição dos produtos, uma vez, que parte do álcool é 
consumido pelas reações secundárias (como reações de esterificação) que ocorrem 
durante a reação. 
 
4.5. Comparações entre as Matérias Primas do Processo na 
Transesterificação com Acetato de Metila Supercrítico. 
       
  Com objetivo de avaliar a influência da composição química do óleo de soja e 
do óleo de macaúba utilizados no processo sobre o rendimento e decomposição total 
de ácidos graxos, foram comparados os resultados dos experimentos com o óleo de 
soja e com o óleo de macaúba nas condições de pressão de 200 bar, razão mássica 
óleo: acetato de metila de 1:2, na temperatura de 325 ºC. Os resultados são 
apresentados nas Figuras 4.14 e 4.15. 
Na Figura 4.14 encontram-se os rendimentos em ésteres metílicos obtidos com 
o óleo de soja e o óleo de macaúba. Pode-se observar a influência que o óleo teve 
sobre o rendimento da reação para toda a faixa de temperatura estudada. Avaliando os 
resultados, observamos um menor rendimento para os experimentos conduzidos com o 
óleo de soja. Decorrentes 18 minutos de reação, razão mássica 1:2 em 325 °C, o 
rendimento do óleo de soja foi de aproximadamente 8 %, enquanto que para o óleo de 
macaúba, nas mesmas condições o rendimento foi de aproximadamente 50 %. 
Esse aumento significativo do rendimento do óleo de macaúba pode ser devido 
a sua composição química, o óleo de macaúba apresenta um elevado indice de acidez, 
aproximadamente 79 %, enquanto o óleo de soja apresenta 0,20 % de indice de acidez 





   
 
Figura 4.14 – Rendimento em ésteres metílicos do óleo de soja e do óleo de macaúba, 
na temperatura de 325 °C, razão mássica óleo: acetato de metila 1:2 e pressão de 200 
bar.        
  
            Os ácidos graxos livres presentes em grande quantidade no óleo de macaúba 
reagem com o acetato de metila possibilitando a reação de esterificação 
simultaneamente a reação de transesterificação. Na esterificação com acetato de 
metila os ácidos graxos livres reagem com o acetato de metila produzindo ésteres 
metilos de ácidos graxos e ácido acético (CAMPANELLI et al., 2010). 
Saka e Isayama (2009) estudaram a hipótese de que o ácido acético poderia 
favorecer a catálise ácida na reação. Os testes foram realizados com o óleo de pinhão 
manso em 345 °C, 200 bar e razão molar óleo: acetato de metila igual a 1:42, e após a 
adição de diferentes quantidades de ácido acético (1 a 10% do massa do óleo), 





ésteres metílicos de ácidos graxos aumentava gradualmente, em um curto período de 
tempo. Este fenômeno pode ser explicado pela hipótese de que ácido acético exerça 
uma ação catalítica tanto para a formação dos ésteres metílicos de ácido graxo, quanto 
para a degradação dos ésteres metílicos. 
 Tan et al., (2011) relata que no processo supercrítico com   acetato de metila, os 
ácidos graxos livres presentes no óleo reagem com metil acetato para produzir ésteres 
metílicos de ácido graxo e ácido acético, e que esse ácido acético produzido fornece 
catálise ácida e acelera a taxa de reação, aumentando o rendimento da reação. 
  A partir dos resultados da Figura 4.14, nota-se que a reação do acetato de metila 
em condições supercríticas com o óleo de macaúba apresentou melhores rendimentos, 
mesmo em condições de temperaturas baixas, quando comparado com os rendimentos 
obtidos pelo óleo de soja. Este fato pode ser explicado pelo ácido acético formado nas 
reações com o óleo de macaúba, que pode estar proporcionando a catalise ácida, e 
devido à velocidade de reação da esterificação ser maior do que a velocidade da 
transesterificação, a qual apresenta uma cinética mais lenta, o que possivelmente fez o 
rendimento da reação com o óleo de macaúba ser maior. 
  Wang et al., (2009) estudaram o efeito da adição de ácido oléico no óleo de soja  
em uma  transesterificação com metanol supercrítico em um reator tubular. Foi 
adicionado ácido oléico no óleo de soja até uma obtenção de um óleo de soja com 
acidez de 15 mg de KOH /g. O rendimento obtido para o óleo de soja sem a adição de 
ácido oleico foi de 60 %, e com a adição de ácido oléico foi de 82 %, constando que o 
óleo com um maior índice de acidez obtém um melhor rendimento. De acordo com 
autores o óleo com um maior índice de acidez melhorou o rendimento de ésteres 
metílicos, devido ao produto formado pela reação de esterificação entre os ácidos 
graxos e o metanol, e ao poder catalítico do ácido oléico.    
 Tan et al., (2009) avaliaram o efeito dos ácidos graxos na transesterificação não 
catalítica de óleo de palma com metanol em reator batelada, adicionando uma 
quantidade de  4 % em massa do óleo de ácido palmítico na mistura reacional e  





rendimento em ésteres metílicos devido a reação de esterificação que ocorreu entre 
os ácidos graxos livres presentes no ácido palmítico e o metanol. 
  A Figura 4.15 mostra os resultados obtidos nas análises de decomposição para 
a temperatura de 325 °C, pressão de 200 bar e razão mássica de 1:2. 
 
Figura 4.15 – Decomposição do óleo de soja e do óleo de macaúba, na temperatura de 
325 °C, razão mássica óleo: acetato de metila 1:2 e pressão de 200 bar. 
  
A Figura 4.15 permite verificar que a decomposição dos produtos da reação é 
muito próxima, sendo pouco maior para o óleo de soja em tempos de residências 
maiores. O óleo de macaúba mostrou ser mais estável a degradação, devido 
possivelmente ao ácido acético formado na reação de esterificação entre os ácidos 
graxos livres, os quais estão presentes em grandes quantidades no óleo de macaúba, 
possibilitando assim a menor decomposição dos ésteres metílicos, sendo mais 





Campanelli et al.,(2010) relataram que o  ácido acético formado na reação de 
esterificação de um óleo de elevada acidez com acetato de metila, além de melhorar o 
rendimento da reação para a síntese de biodiesel devido ao seu efeito catalítico, possui 
a capacidade de reduzir ou retardar a degradação térmica do subproduto triacetina. 
Através da Figura 4.15 percebemos que a degradação do óleo de macaúba foi menor 
que a degradação do óleo de soja, consequentemente devido ao conteúdo de ácido 
acético produzido na reação com óleo de macaúba. 
Imahara et al.,(2007) avaliaram a estabilidade térmica do biodiesel sintetizado 
com diferentes óleos em pressões de 170 a 560 bar e temperaturas de 270 a 380 ºC. 
Os autores relatam que para ésteres de ácidos graxos insaturados a degradação 
térmica é maior, sendo que na temperatura de 300 ºC e 190 bar os ácidos graxos 
saturados começam a sofrer degradação. O biodiesel produzido a partir do óleo de 
palma foi o que apresentou a menor degradação, sendo o mais estável, devido a 
presença majoritária do éster C16:0 ( palmitato) que é saturado e portanto apresenta 
maior estabilidade térmica. 









5. CONCLUSÕES  
 
 
No presente trabalho investigou-se a produção de ésteres metílicos de ácidos 
graxos pela transesterificação do óleo de soja e do óleo de macaúba com acetato de 
metila supercrítico verificando a influência das variáveis do processo, bem como das 
matérias primas utilizadas. As reações foram realizadas em um reator tubular de leito 
fixo, variando o tempo de residência, razão mássica óleo: acetato de metila e 
temperatura da reação. 
A produção de biodiesel mostrou-se viável em um reator tubular com recheio de 
pérolas de vidro. O diâmetro da pérola influenciou no rendimento da reação, sendo que 
as pérolas de menor diâmetro (2,5 mm) aumentaram a transferência de massa no meio 
reacional, possibilitando a obtenção de maiores rendimentos. 
Podemos concluir através do estudo da influência da temperatura, do tempo de 
residência e da razão molar da reação de transesterificação do óleo de soja com 
acetato de metila supercrítico que: 
 
 O rendimento da reação aumenta com o aumento da temperatura. A 
temperatura de 350 ºC levou aos melhores rendimentos na reação; 
 Avaliando-se o efeito do tempo de residência, notou-se que em 
temperaturas acima de 350 ºC ocorreu um decréscimo do rendimento em 
ésteres metílicos em maiores tempos de reação; 
 A razão mássica óleo: acetato de metila apresenta efeito positivo no 
rendimento da reação, o rendimento aumenta conforme o aumento da 
razão mássica. Os melhores rendimentos se referem a razão mássica 






 As melhores condições para o sistema proposto foram alcançadas após 
45 minutos de reação, na temperatura de 350 °C em uma razão mássica 
de 1:5, onde se alcançou o rendimento de 44 %. 
  
Para as reações de transesterificação com acetato de metila supercrítico que 
utilizaram o óleo de macaúba, podemos concluir através do estudo da influência da 
temperatura e da razão mássica que: 
 
 O rendimento em ésteres metílicos aumenta com o aumento da 
temperatura; 
 
 Para a faixa de razão mássica estudada houve diferença em relação ao 
rendimento de ésteres metílicos, sendo que os melhores resultados foram 
obtidos com a razão mássica de 1:5; 
 
 
 As melhores condições alcançadas para o sistema proposto foram 
decorridos 45 minutos de reação, na temperatura de 325°C em uma razão 
mássica de 1:5, onde se alcançou o rendimento de 84 %. 
 
Com relação a estabilidade térmica dos constituintes da reação de 
transesterificação com o acetato de metila supercrítico e óleo de soja e óleo de 
macaúba, a reação foi altamente afetada em todas as  condições de temperatura 
estudadas. 
Em temperaturas acima de 350 °C e maiores tempos de residência, para as 
reações com o óleo de soja, as reações sofreram elevados graus de decomposição 
(>50 %) dos ácidos graxos, o que causaram o decréscimo no rendimento da reação em 






Por meio dos resultados obtidos nesse trabalho podemos concluir que as 
reações que utilizaram o óleo de macaúba apresentaram melhor desempenho quando 
comparado com as reações para produção de biodiesel que utilizaram o óleo de soja, 
obtendo maiores rendimentos em ésteres metílicos e menor decomposição dos ácidos 
graxos, devido provavelmente ao seu alto teor de ácidos graxos livres, o que ocasionou 
na reação o efeito da catalise ácida. Além de ser uma matéria prima relativamente mais 






























Tendo como base os resultados obtidos neste trabalho, as seguintes sugestões 
para trabalhos futuros foram definidas: 
 
 Ampliação da faixa de estudo das variáveis para as reações em modo 
contínuo; 
 
 Analisar a produção de monoglicerídeos e diglicerídeos durante a reação 
de transesterificação com acetato de metila supercrítico em modo 
contínuo; 
 
 Testar configurações de reatores alternativos (micro reatores), visando 
obter total rendimento da reação; 
 
 Modelagem cinética da reação de transesterificação em modo contínuo 
em condições supercríticas, focando a produção de ésteres em função da 
temperatura, pressão, razão mássica óleo:acetato de metila e tempo de 
reação utilizando os resultados deste trabalho; 
 
 Avaliar a quantidade de triacetina produzida e a qualidade do biodiesel; 
 
 Avaliar o efeito da adição de água e o efeito da adição de aditivo para 
diminuir a degradação dos ésteres metílicos de ácido graxo; 
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